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TRAITÉ   D'ANALYSE   CHIMIQUE 

DES  SUBSTANCES  MINÉRALES 


INTRODUCTION 


L'Analyse  chimique  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  les 
proportions  relatives  des  divers  éléments  qui  entrent  dans  la 
composition  des  corps. 

Elle  s'applique  soit  à  l'examen  des  substances  naturelles, 
telles  que  les  minéraux,  les  roches,  les  eaux,  les  gaz,  les 
matières  d'origine  animale  ou  végétale,  soit  à  l'essai  des  produits 
artificiels  obtenus  dans  les  laboratoires  ou  dans  les  usines. 

L'Analyse  n'est  qu'une  branche  de  la  Chimie  ;  mais  elle  y 
occupe  une  place  des  plus  importantes.  La  Chimie  n'est  deve- 
nue une  véritable  science,  avec  des  bases  certaines,  que  du 
jour  où  Lavoisier  y  eut  introduit,  avec  l'usage  de  la  balance, 
la  notion  précise  de  la  composition  des  corps.  C'est  par  l'ana- 
lyse que  l'on  a  pu  découvrir  les  lois  de  la  combinaison  des  élé- 
ments entre  eux,  fixer  leurs  poids  atomiques,  etc.  Les  prin- 
cipes mêmes  de  la  science  chimique  sont  donc  fondés  sur 
l'analyse. 

Elle  est  peu  à  peu  devenue  l'auxiliaire  indispensable  d'un 
grand  nombre  de  sciences  et  d'arts  industriels.  Sans  sortir  du 
domaine  des  substances  minérales,  où  nous  avons  l'intention  de 
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2  INTRODUCTION 

nous  circonscrire  dans  cet  ouvrage,  il  est  facile  de  constater 
qu'elle  a  fourni  leurs  premiers  fondements  à  la  minéralogie  et 
à  la  lithologie,  qu'elle  est  nécessaire  à  l'exploitation  des  richesses 
minérales  du  sol  et  à  leur  mise  en  valeur,  que  toutes  les  indus- 
tries chimiques,  la  métallurgie,  la  céramique,  la  verrerie,  la 
fabrication  des  ciments  et  des  chaux,  etc.,  lui  font  constam- 
ment appel.  Elle  fournit  les  plus  utiles  renseignements  à  l'hy- 
giène sur  la  composition  exacte  de  l'atmosphère  et  des  eaux 
douces  ou  minérales,  à  l'agriculture  sur  la  composition  du  sol, 
des  végétaux,  des  engrais,  etc.  Nous  pouvons  même  ajouter  que 
c'est,  très  souvent,  pour  satisfaire  aux  besoins  nouveaux  et  aux 
exigences  de  plus  en  plus  grandes  des  sciences  ou  des  arts 
industriels,  que  les  efforts  persévérants  des  chimistes  ont 
abouti  à  la  création  de  nouvelles  méthodes  d'analyse,  plus 
exactes  ou  plus  rapides  que  les  anciennes. 


L'analyse  chimique  comprend  deux  sortes  de  recherches,  les 
unes  ayant  pour  objet  de  découvrir  la  nature  des  éléments  qui 
cpmposent  le  corps  à  examiner,  les  autres  devant  conduire  à  la 
détermination  de  la  quantité  de  chacun  de  ces  éléments.  Les 
premières  appartiennent  à  ce  qu'on  a.ppelle  V analyse  qualitative  ; 
les  secondes  constituent  l'analyse  quantitative,  soit  que  l'on  se 
propose  de  connaître  les  proportions  relatives  de  tous  les  élé- 
ments contenus,  soit  que.  l'on  veuille  seulement  déterminer  la 
proportion  ou,  en  d'autres  termes,  faire  le  dosage  de  tel  ou  tel 
de  ces  éléments. 

Les  opérations  par  lesquelles  on  est  parvenu  à  caractériser  et 
à  doser  les  différents  corps  simples  dans  les  matières  plus  ou 
moins  complexes  de  la  nature  ou  de  l'industrie,  sont  extrêmement 
variées,  mais  peuvent  cependant  être  ramenées  à  deux  types 
principaux. 

Tantôt  on  soumet  la  substance  à  l'action  de  la  chaleur  seule  ; 
ou  bien  on  combine  cette  action  avec  celle  de  l'air  ou  de  certains 
gaz  ou  encore  avec  l'action  de  substances  destinées  à  entrer 
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en  fusion  avec  la  matière  à  essayer.  Ce  sont  les  opérations  de 
voie  sèche. 

Tantôt,  au  contraire,  on  s'efforce  de  dissoudre  les  matières  au 
moyen  de  réactifs  appropriés  et  de  produire  ensuite,  au  sein  du 
liquide,  des  transformations  qui  permettent,  soit  de  reconnaître, 
soit  de  doser  les  parties  constituantes  de  la  substance.  Ces  opé- 
rations, susceptibles  de  varier  d'une  infinité  de  manières,  appar- 
tiennent à  ce  qu'on  a  nommé  la  voie  humide. 

La  voie  sèche  a  longtemps  fourni  les  seuls  procédés  employés 
pour  déterminer  la  richesse  des  minerais.  Seule  aussi,  d'ailleurs, 
elle  méritait  alors  d'inspirer  confiance  ;  car,  la  composition  chi- 
mique des  substances  étant  encore  totalement  inconnue,  les 
réactions  chimiques  donnant  lieu  aux  hypothèses  les  plus  sin- 
gulières, on  ne  pouvait  guère  ajouter  foi  qu'aux  opérations 
capables  de  fournir  en  nature  le  métal  lui-même  ou  du  moins 
quelque  composé  métallique  simple,  dont  l'aspect  et  le  poids 
fissent  connaître  sûrement  la  nature  et  la  quantité  approxi- 
mative du  métal.  - 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  méthodes  d'essai  des  mine- 
rais par  voie  sèche  avaient  été  calquées,  en  quelque  sorte,  sur 
le  traitement  métallurgique  suivi  dans  les  usines  et  elles  four- 
nissaient, en  petit,  des  produits  analogues.  Cela  même  leur 
valait  une  juste  faveur  auprès  des  praticiens;  car  si  elles  ne 
donnaient  pas  tout  à  fait  la  teneur  véritable  des  minerais,  elles 
permettaient  de  prévoir  la  proportion  de  métal  utile,  qui  pouvait 
en  être  retirée,  et  même  de  se  rendre  compte  de  la  qualité  pro- 
bable de  ce  métal.  C'étaient  là,  à  vrai  dire,  de  sérieux  avantages.- 

Aussi  Tusage  des  opérations  de  voie  sèche  a-t-il  été  très 
général  et  s'est-il  même  conservé  dans  plusieurs  districts 
industriels,  soit  pour  fixer  le  prix  d'achat  des  matières  pre- 
mières, soit  pour  examiner  les  produits  de  la  fabrication  dansr 
ses  différentes  périodes. 

Il  faut  d'ailleurs  ajouter  que  ces  essais  ont  l'avantage  d'être  ordi- 
nairement rapides,  et  qu'ils  sont  souvent  assez  simples  pour  être; 
confiés  à  des  ouvriers  dépourvus  des  connaissances  théoriques, 
qui  seraient  indispensables  pour  conduire  une  véritable  analyse.. 
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Pntre  des  mains  exercées,  ils  fournissent  des  résultats  d'une 
assez  grande  précision  pour  certains  métaux,  notamment  Tor, 
l'argent,  le  mercure  ;  et  pour  d'autres  métaux  usuels,  tels  que 
le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  des  résultats  encore  suffisam- 
ment approchés  ou  du  moins  présentant  des  écarts  assez  régu- 
liers pour  que  l'on  puisse  en  tenir  compte  à  l'aide  de  formules 
connues,  si  l'on  a  constaté  par  des  expériences  précises  les  pertes 
afférentes  au  mode  d'essai  employé. 

Néanmoins,  ces  résultats  ne  suffisent  plus  aujourd'hui  à  toutes 
les  exigences  de  l'industrie.  On  ne  peut  plus  se  contenter, 
comme  autrefois,  de  connaître,  à  quelques  centièmes  près,  la 
quantité  de  métal  utile  contenue  dans  un  minerai,  une  matte 
ou  une  scorie. 

Le  métallurgiste  a  besoin  de  savoir  avec  précision  quelles 
sont  les  différentes  substances  qui  entrent  dans  la  composition 
des  minerais,  des  fondants,  des  combustibles,  des  matières  pre- 
mières et  des  produits  obtenus  dans  les  phases  successives  de 
la  fabrication. 

La  proportion  même  des  éléments  nuisibles  doit  être  déteiv 
minée  avec  une  exactitude  scrupuleuse,  surtout  lorsque  la  pré- 
sence de  ces  éléments,  même  en  quantités  les  plus  minimes,  peut 
modifier  considérablement  les  propriétés  du  métal. 

Aussi  ne  peut-on  plus  se  borner  aujourd'hui,  dans  les  labo- 
ratoires, à  déterminer  la  teneur  utile  des  minerais  par  la  voie 
sèche  et  doit-on  fréquemment  recourir  aux  opérations  de  la  voie 
humide,  susceptibles  de  donner,  la  plupart  du  temps,  des  indi- 
cations beaucoup  plus  complètes  et  plus  exactes. 

Les  méthodes  de  voie  humide ^  c'est-à-dire  celles  qui  procè- 
dent par  dissolution,  ont  sur  les  précédentes  l'avantage  de  per- 
•mettre  d'isoler  successivement  chacun  des  éléments  qui  entrent 
dans  la  composition  des  matières  les  plus  complexes  et  de  les 
doser  avec  précision. 

Mais  elles  exigent,  du  côté  de  l'opérateur,  une  connaissance 
approfondie  des  réactions  chimiques  auxquelles  il  doit  faire 
appel.  Il  doit  savoir  la  façon  dont  se  conduiront,  dans  chaque 
circonstance,  les  éléments  mis  en  présence,  l'influence  qu'ils 
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pourront  exercer  les  uns  sur  les  autres,  les  propriétés  et  la  com- 
position exacte  des  produits  qui  se  formeront  et  qui  serviront 
aux  dosages  demandés. 

II  faut  joindre  à  ces  connaissances  théoriques  une  certaine 
habileté  de  main,  qui  est,  jusqu'à  un  certain  point,  naturelle, 
mais  qui  s'acquiert  aussi  ou  se  perfectionne  par  l'habitude. 

U  faut,  en  outre,  pour  réussir,  beaucoup  de  soin,  d'attention 
et  souvent  de  patience  ;  car  bien  des  opérations  de  la  chimie 
analytique  sont  de  longue  durée  et  il  ne  faut  pas  craindre  de  les 
recommencer  ou  de  varier  les  méthodes,  jusqu'à  ce  que  la  con- 
cordance des  résultats  ne  laisse  plus  de  doute  sur  l'exactitude 
des  dosages. 

U  ne  faut  d'ailleurs  pas  considérer  les  méthodes  de  voie  sèche 
et  de  voie  humide  comme  des  méthodes  exclusives  et  opposées 
l'une  à  l'autre.  Les  essais  par  la  voie  sèche  ont  souvent  recours 
à  des  opérations,  telles  que  des  dissolutions  et  évaporations, 
qui  appartiennent  à  l'autre  catégorie.  Plus  souvent  encore  et 
même  à  tout  instant,  les  analys3s  par  la  voie  humide  emprun- 
tent à  la  voie  sèche  certaines  o^iérations  essentielles,  tantôt 
pour  réaliser  l'attaque  des  substances  au  début  de  l'analyse, 
tantôt  pour  opérer  la  transformation  de  composés  à  séparer 
les  uns  des  autres,  tantôt  enfin  pour  amener  l'élément  que  l'on 
doit  doser  à  l'état  de  combinaison  définie,  desséchée  ou  calcinée, 
que  Ton  puisse  porter  sur  la  balance. 

Quelle  que  soit  la  marche  suivie  dans  une  analyse  quanti- 
tative,  elle  doit  toujours  aboutir  à  une  opération  finale  qui  a 
pour  but,  comme  l'indique  son  nom  même,  de  faire  connaître 
la  quantité  de  la  substance  cherchée.  Mais  cette  détermination 
peut  se  faire  de  plusieurs  façons  différentes. 

Les  essais  par  la  voie  sèche  se  terminent  invariablement  par 
hi  pesée  du  produit  obtenu. 

Les  dosages  par  la  voie  humide,  bien  qu'ils  s'appliquent  à 
des  substances  beaucoup  plus  variées,  peuvent  aussi,  dans  la 
plupart  des  cas,  se  résoudre  en  une  détermination  du  poids  du 
corps,  qu'on  a  isolé  à  la  suite  de  réactions  diverses  ;  mais  ce 
corps,    au    lieu   d'être   un   métal  ou  un  composj  métallique 
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simple,  comme  cela  se  présente  en  général  pour  la  voie  sèche, 
peut  aussi  être  une  combinaison  plus  ou  moins  complexe  do 
Télément  cherché.  Pourvu  que  cet  élément  s'y  trouve  en  tota- 
lité et  que  Ton  sache  dans  quelle  proportion  il  y  entre,  il 
suffira  d'un  simple  calcul  pour  trouver  le  poids  de  l'élément 
lui-même  d'après  celui  de  son  composé. 

Le  dosage  se  trouve  donc  encore  réalisé  par  une  pesée  ; 
c'est  ce  qu'on  appelle  la  méthode  gravimétrique  ou  pon- 
dérale. 

On  arrive  au  résultat  final,  soit  par  une  évaporation,  soit  par 
une  précipitation,  par  une  dessiccation  ou  une  calcination  ;  ce 
sont  différents  procédés  de  V analyse  ordinaire  par  voie  humide. 

Ou  bien  on  a  recours  à  un  courant  électrique  pour  détermi- 
ner le  dépôt  du  métal  à  peser;  c'est  alors  une  électrolyse . 

Dans  certains  cas,  les  opérations  ont  pour  but  de  dégager  ou 
d'isoler  un  gaz  et,  au  lieu  d'en  prendre  le  poids,  on  en  mesure 
le  volume,  en  tenant  compte  des  conditions  de  pression,  de 
température,  d'humidité;  ainsi  se  font  les  analyses  gazomé- 
triques. 

Enfin,  quelquefois,  on  peut  remplacer  le  dosage  pondéral 
proprement  dit  par  un  procédé  expéditif,  appelé  procédé  colo- 
rimétriqice,  fondé  sur  ce  que  certaines  substances  communi- 
quent au  liquide  qui  les  dissout  une  coloration  spéciale,  dont 
l'intensité  varie  avec  la  quantité  de  ces  substances. 

Mais  on  peut  procéder  autrement  au  dosage  de  la  substance 
cherchée  dans  une  dissolution.  En  versant  dans  celle-ci,  pro- 
gressivement et  par  petites  quantités,  un  réactif  préparé  à 
l'avance  à  un  état  de  dilution  bien  déterminé  ou,  comme  on  dit, 
de  titre  exactement  connu,  on  peut  provoquer  au  sein  du 
liquide  certaines  transformations,  dont  l'achèvement  soit  mar- 
qué par  un  phénomène  bien  apparent,,  tel  qu'un  changement 
brusque  de  couleur,  un  commencement  de  précipitation,  etc. 
D'après  la  mesure  de  la  quantité  de  réactif  qui  a  été  ajoutée, 
on  calculera  celle  du  corps  cherché,  sur  laquelle  s'est  accomplie 
la  transformation.  Quant  à  la  mesure  du  réactif,  elle  sera 
fournie  par  une  simple  lecture  de  A^olume,  faite  sur  la  burette 
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graduée  où  il  cl  lit  contenu.  Cette  méthode  est  appelée  méthode 
volumétrique  ou  méthode  des  liqueurs  titrées. 

Elle  peut  être  employée  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  et 
mérite  souvent  d'être  préférée  à  la  méthode  pondérale. 

Elle  est,  en  effet,  la  plupart  du  temps,  d'une  exécution  beau- 
•coup  plus  rapide,  souvent  aussi  plus  facile,  parfois  d'une 
plus  grande  exactitude  ;  elle  permet  assez  souvent  de  déter- 
miner l'un  des  éléments  d'un  mélange,  sans  séparation  préa- 
lable; enfln,  elle  donne  le  moyen  de  résoudre  certaines 
questions  qui  échappent  à  l'analyse  pondérale,  notamment 
beaucoup  de  celles  qui  se  rapportent  à  l'état  de  saturation  des 
acides  ou  des  bases,  à  l'état  d'oxydation  ou  de  chloruration  des 
éléments,  etc. 

Aussi,  l'emploi  des  liqueurs  titrées  a-t-il  mérité  une  faveur 
assez  générale;  il  est  à  recommander  principalement  dans  les 
usines,  où  l'on  a  souvent  besoin  d'obtenir  un  résultat  en  très 
peu  de  temps,  et  dans  les  laboratoires  spéciaux  où  l'on  doit 
effectuer  très  fréquemment  des  dosages  de  même  espèce.  On  a 
alors  un  petit  nombre  de  liqueurs  titrées,  préparées  pour  les 
essais,  et  on  peut  les  exécuter  promptement. 

Il  n'en  est  pas  toujours  et  partout  de  même.  Dans  les  labora- 
toires où  se  présente  une  grande  variété  d'analyses,  la  prépa- 
ration et  la  vérification  du  titre  des  liqueurs,  qui  se  modifie  plus 
ou  moins  rapidement,  peuvent  occasionner  de  grandes  pertes 
de  temps.  En  outre,  il  y  a  quelques  chances  d'erreur  particu- 
lières à  ce  procédé,  si  l'on  n'a  pas  réalisé,  dans  des  essais 
comparatifs,  une  parfaite  identité  des  conditions  où  se  produi- 
sent les  réactions  :  température,  degré  d'acidité,  dilution  des 
liqueurs,  etc.  D'autres  fois,  la  présence  d'un  élément  qu'on  ne 
soupçonne  pas  ou  qu'on  ne  peut  séparer  aisément,  peut  troubler 
le  dosage  de  tel  autre  élément,  qui,  par  la  même  méthode,  se 
ferait  bien  en  l'absence  du  premier.  Notons  enfin  que,  malgré 
les  progrès  accomplis  depuis  quelques  années,  les  procédés 
volumttriques  ne  peuvent  encore  aborder  certains  dosages  ou 
n'y  aboutissent  qu'au  prix  de  complications  et  de  détours  qui 
leur  font  perdre  tout  avantage. 
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En  résumé,  les  deux  modes  de  dosage,  pondéral  et  volumé- 
trique,  doivent  être  cultivés  ensemble  ;  il  faut  demander  à 
chacun  les  services  qu'il  est  le  mieux  en  état  de  rendre,  suivant 
les  circonstances. 


On  possède  déjà  un  certain  nombre  d'ouvrages,  dont  quel- 
ques-uns d'une  très  grande  valeur,  qui  traitent,  les  uns  de 
l'analyse  qualitative,  les  autres  de  l'analyse  quantitative.  Plu- 
sieurs n'exposent  que  les  dosages  gravimétriques ,  d'autres 
se  cantonnent  dans  l'emploi  des  liqueurs  titrées;  d'autres 
encore  sont  consacrés  exclusivement  aux  essais  par  la  voie 
sèche.  Nous  nous  proposons,  au  contraire,  de  réunir  dans  ce 
traité  les  différentes  méthodes  d'essai  qui  peuvent  concourir,  soit 
à  la  recherche  qualitative,  soit  au  dosage  des  divers  éléments. 

Nous  exposerons  d'abord,  avec  quelque  détail,  les  différentes 
méthodes  de  recherches  qualitatives. 

Les  unes  sont  essentiellement  des  méthodes  de  voie  sèche  et 
fournissent,  par  des  opérations  assez  simples  et  sur  une  très 
petite  quantité  de  matière,  de  précieux  renseignements  sur  la 
nature  des  éléments  contenus. 

Elles  sont  caractérisées  par  les  appareils  dont  elles  font  usage  : 
le  chalumeau^  la  lampe  à  gaz^  le  spectroscope  (chapitres  I,  II,  III). 

Les  autres  sont  des  méthodes  de  voie  humide,  qui  débutent 
toujours  par  une  dissolution  de  la  matière  à  essayer. 

Quelquefois,  on  n'y  emploie,  comme  dans  les  opérations 
précédentes,  qu'une  quantité  minime  de  la  matière  et  on 
observe,  à  l'aide  du  microscope,  les  réactions  produites,  les 
précipitations  et  surtout  les  cristallisations.  C'est  la  méthode 
microchimique.  Cette  méthode,  de  date  récente,  n'a  guère  été 
mise  en  pratique  jusqu'ici  que  parles  minéralogistes  ou  les  pétro- 
graphes;  elle  mérite  de  se  répandre  davantage,  mais  surtout  comme 
moyen  de  caractériser  des  composés  assez  simples  (chapitre  IV) . 

Lorsqu'il  s'agit  de  substances  très  complexes  et  qu'il  faut 
opérer  des  séparations  véritables  pour  arriver  à  caractériser  tous 
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les  éléments  avec  certitude,  il  faut  avoir  recours  aux  méthodes 
d'analyse  qualitative  par  voie  humide  proprement  dite  ;  on 
consacre  alors  aux  différents  essais  une  quantité  un  peu 
notable  de  la  matière  à  analyser  et  on  applique  une  marche 
systématique  pour  reconnaître  tous  les  éléments  contenus.  Tel 
est  l'objet  du  chapitre  V  de  cet  ouvrage. 

A  la  suite  des  recherches  systématiques,  on  trouvera  une 
sorte  de  tableau,  où  ont  été  résumées  les  principales  réactions, 
que  Ton  peut  mettre  en  jeu  pour  s'assurer  de  la  nature  de 
chacun  des  éléments  isolés,  métal  ou  métalloïde  (chapitre  VI). 

Un  chapitre  spécial  (n**  VII),  placé  entre  les  recherches  qua- 
litatives et  les  opérations  de  l'analyse  quantitative,  fait  connaître 
les  réactifs  à  employer  pour  les  unes  ou  pour  les  autres,  leur 
mode  de  préparation,  la  manière  de  reconnaître  leurs  impu- 
retés et  les  moyens  de  les  éliminer,  s'il  y  a  lieu. 

Pour  les  analyses  quantitatives,  nous  appellerons  tout 
d*abord  l'attention  sur  l'importance  des  opérations  prélimi- 
naires, en  particulier  sur  la  prise  d'essai,  sur  le  triage  d'un 
échantillon  pur,  lorsqu'il  s'agit  de  recherches  scientiflques,  sur 
la  préparation  d'un  échantillon  moyen,  si  Ton  s'occupe  de 
matières  premières  ou  de  produits  intéressant  l'industrie  ou  le 
commerce.  Puis  nous  indiquerons  les  précautions  à  prendre 
pour  réduire  la  matière  en  parcelles  suffisamment  fines  ;  pour 
la  dessécher  au  point  convenable  ;  pour  peser  avec  exactitude 
la  portion  destinée  à  l'essai  (chapitre  VIII). 

Nous  nous  occuperons  ensuite  des  opérations  de  voie  sèche, 
des  moyens  de  chauffage,  des  fourneaux  et  des  vases  à 
employer,  enfin,  de  la  conduite  des  opérations  :  la  calcination, 
le  grillage,  la  réduction,  la  sulfuration,  la  distillation,  enfin  la 
fusion  avec  intervention  de  réactifs  oxydants,  de  réducteurs  et 
de  fondants  de  natures  diverses  (chapitre  IX) . 

En  ce  qui  concerne  les  opérations  de  voie  humide,  nous 
aurons  à  nous  arrêter  sur  l'action  des  dissolvants  et  les  vases. 
à  employer,  sur  la  dissolution  directe  et  la  dissolution  après 
désagrégation  par  différents  réactifs,  sur  Tévaporation  et  la 
distillation,  sur  la  précipitation,  la  décantation  du  liquide,  la 
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filtration,  le  lavage  des  précipités,  leur  dessiccation  ou  leur 
calcination  en  vue  de  la  pesée  finale    (chapitre  X). 

Le  chapitre  relatif  à  Vélectrolyse  résumera  les  notions  prati- 
quement utiles  sur  la  production  du  courant  électrique,  sur  les 
électrodes,  sur  la  mesure  et  le  réglage  de  l'intensité  du  courant, 
sur  la  production  des  dépôts  métalliques  (chapitre  XI) . 

Dans  le  chapitre  des  méthodes  volumëtriques,  nous  aurons  à 
exposer  sous  quelles  conditions  le  dosage  pondéral  peut  être 
remplacé  par  la  lecture  du  volume  d'une  solution  titrée  y  com- 
ment les  solutions  de  ce  genre  doivent  être  préparées,  quels 
instruments  on  emploie  pour  déterminer  exactement  leur 
volume;  enfin  nous  indiquerons  le  principe  et  le  mode  d'appli- 
•cation  des  différentes  méthodes  par  saturation,  par  oxydation 
et  réduction  ou  par  précipitation  (chapitre  XII). 

Nous  compléterons  Texposé  des  méthodes  de  dosage  par 
voie  humide,  en  faisant  connaître  les  différentes  manières  dont 
on  peut  effectuer  les  essais  colorimé triques,  soit  avec  de  simples 
flacons  ou  éprouvettes  calibrées,  soit  avec  des  appareils  spéciaux 
appelés  colorimètres,  destinés  à  faciliter  la  comparaison  et 
l'identification  des  teintes  (chapitre  XIII) . 

Un  dernier  chapitre  sera  réservé  à  Vanalyse  des  gaz.  Nous 
aurons  à  décrire  les  appareils  usités  pour  la  prise  d'essai  des 
gaz  dans  les  différentes  circonstances  où  elle  se  présente, 
les  appareils  employés  pour  leur  conservation  et  pour  leur 
manipulation,  les  procédés  de  recherche  et  de  dosage  des 
gaz  les  plus  répandus  ou  les  plus  importants  pour  l'hygiène 
ou  pour  l'industrie;  à  cette  occasion,  nous  donnerons  quelques 
-détails  sur  la  disposition  et  le  mode  d'emploi  des  appareils  qui 
sont  aujourd'hui  le  plus  usités  dans  les  laboratoires,  les  usines 
ou  les  mines  pour  l'analyse  gazométrique  (chapitre  XIV). 

La  convenance  de  réunir  dans  un  seul  chapitre  tout  ce  qui 
concerne  les  gaz  nous  a  conduit  à  aborder,  par  exception,  dès 
le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  l'analyse  quantitative  des 
mélanges  gazeux  ;  mais  c'est  dans  les  volumes  suivants  que  se 
trouveront  exposées  toutes  les  méthodes  d'analyse  quantitative 
pour  les  substances  solides  ou  liquides. 
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Nous  y  ferons  Tétude,  au  point  de  vue  analytique,  des  diffé- 
rents corps  simples  et  de  leurs  composés  les  plus  importants; 
nous  exposerons,  pour  chacun  d'eux,  les  réactions  de  voie 
sèche  et  de  voie  humide  qui  peuvent  servir  à  les  reconnaître  ; 
nous  décrirons  leurs  différents  modes  de  dosage. 
P'Nous  insisterons  sur  les  moyens  par  lesquels  on  réussit 
à  les  séparer  les  uns  des  autres  ;  enfin,  passant  en  revue  les 
principales  substances  qui  contiennent  ces  corps,  minéraux, 
roches  ou  produits  de  l'industrie,  nous  donnerons  des  exemples 
d'analyses  complètes  ou  d'essais  partiels,  assez  variés  pour 
pouvoir  être  appliqués  sans  peine  aux  autres  substances  plus 
■ou  moins  analogues,  dont  il  serait  trop  long  de  décrire  séparé- 
ment l'analyse. 

Tel  est  le  plan  général  de  cet  ouvrage. 

Paris,  le  27  janvier  1898. 

A.  CARiNOT. 
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MÉTHODES  GÉNÉRALES 
DE    RECHERCHES    QUALITATIVES 


CHAPITRE  PREMIER 

ESSAIS  AU  CHALUMEAU 

§  1. 

Le  chalumeau  est  le  premier  instrument  qui  ait  été  employé 
aux  recherches  pyrognostiques  sur  les  substances  minérales; 
il  se  recommande  d'ailleurs  par  des  qualités  de  divers  genres. 

Dans  un  laboratoire,  il  fournit  rapidement  de  très  utiles 
indications  sur  la  nature  des  éléments  qui  constituent  une 
substance  minérale  à  reconnaître  ;  il  permet  d'obtenir  en  un 
point  donné  une  température  extrêmement  élevée  et  d'y  pro- 
duire des  effets  de  fusion,  de  volatilisation,  d'oxydation,  de 
réduction,  qui  souvent  suffisent  à  caractériser  nettement  un 
corps.  Dans  certains  cas,  particulièrement  pour  les  substances 
très  complexes,  ses  indications  ne  sont  pas  tout  à  fait 
concluantes  et  devront  être  contrôlées  par  la  voie  humide  ; 
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d'autres  fois,  au  contraire,  il  servira  lui-même  au  contrôle 
des  opérations  de  voie  humide,  lorsque  celles-ci  laisseront 
place  au  doute;  la  vérification  par  des  procédés  très  dififé- 
rents  est  évidemment  une  garantie  des  plus  précieuses. 

Le  chalumeau  est  très  facilement  transportable  avec  le  ma- 
tériel nécessaire  pour  en  tirer  tout  le  parti  possible  ;  c'est  là 
un  avantage  important  pour  les  voyageurs,  qui  n'ont  pas  sous 
la  main  un  laboratoire  d'analyse,  tels  que  géologues,  ingé- 
nieurs, etc. 

Lorsqu'il  s'agit  de  minéraux  isolés,  déjà  connus  et  décrits 
dans  les  ouvrages  de  minéralogie,  ses  indications  rapidement 
obtenues,  jointes  à  l'aspect  de  la  matière  et  à  quelques  carac- 
tères spéciaux,  tels  que  la  dureté,  le  poids  spécifique,  la 
fusibilité,  permettent  le  plus  souvent  de  déterminer  en  peu 
d'instants  l'espèce  minérale  avec  une  certitude  complète.  On 
peut  donc  dire  que  Je  chalumeau  est  l'un  des  instruments 
indispensables  au  minéralogiste. 

Si  l'on  a  affaire  à  des  substances  minérales  inconnues,  dont 
on  se  propose  de  faire  l'analyse,  les  renseignements  qu'il 
peut  fournir  sont  de  telle  importance,  que  l'on  doit  recom- 
mander aux  élèves  de  se  familiariser,  dés  l'abord,  avec  ce 
procédé  de  recherche. 

Nous  éviterons  néanmoins  d'exagérer  les  qualités  de  cet 
instrument  jusqu'à  conseiller  son  emploi  comme  moyen  de 
détermination  quantitative  de  certains  métaux.  Les  manipu- 
lations deviennent,  en  eS*et,  tellement  délicates,  lorsqu'on 
opère  sur  de  très  petites  quantités  de  minerai,  que  le  chalu- 
meau peut  à  peine  fournir  des  résultats  suffisamment  appro- 
chés, même  entre  des  mains  très  exercées,  et  pour  les  dosages 
d'or  et  d'argent,  qui  sont  les  plus  faciles  à  exécuter.  Nous 
pensons  que  son  véritable  rôle  doit  être  circonscrit  dans  les 
recherches  qualitatives  et  que,  dans  ces  limites,  il  peut  rendre 
les  plus  grands  services  pour  la  détermination  simple  et  rapide 
des  divers  éléments  contenus  dans  un  mélange  ou  une  com- 
binaison plus  ou  moins  complexe  ;  nous  présenterons  une  suite 
méthodique  des  essais  à  efTectuer  pour  atteindre  ce  résultat.  ' 
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HISTORIQUE 

Le  chalumeau  a  été  emprunté  par  la  science  aux  arts  indus- 
triels, où  il  servait  depuis  longtemps  pour  le  soudage  des 
métaux;  les  petites  pièces  à  souder  étant  disposées  sur  un 
morceau  de  charbon  de  bois  avec  les  portions  d'alliage  fusible 
destinées  à  les  réunir,  on  les  chauffait  en  y  dirigeant  la 
flamme  d'une  lampe  à  huile  au  moyen  du  jet  d'air  produit 
par  le  chalumeau.  L'instrument  consistait  en  un  simple  tube 
de  laiton,  légèrement  conique  et  recourbé  vers  son  extrémité 
la  plus  étroite,  qui  devait  fournir  le  jet  d'air,  tandis  que  la 
plus  large  devait  se  placer  entre  les  lèvres. 

Anton  von  Swab,  conseiller  des  mines  en  Suède,  paraît  avoir 
été  le  premier,  en  1738,  à  se  servir  du  chalumeau  pour  l'essai 
des  minéraux;  après  lui  Cronstedt  (1758),  Engelstrœm  (1770), 
Bergman  (1779)  et  de  Saussure  firent  faire  des  progrès  succes- 
sifs à  la  nouvelle  méthode.  Gahn,  collaborateur  de  Bergman, 
acquit  une  très  grande  habileté  au  chalumeau,  mais  ne  publia 
pas  ses  découvertes.  Bei*zélius  les  ayant  connues  et  ayant  à 
son  tour  perfectionné  les  procédés  d'essai,  donna  au  monde 
savant  son  traité  devenu  célèbre  [De  Vemploi  du  chalumeau 
en  chimie  et  en  minéralogie^  1821  et  1828.  —  Traduction  fran- 
çaise par  F.  Fresnel,  1842).  Après  Berzélius,  il  faut  citer  surtout 
Le  Baillif,  Smilhson,  Turner,  von  Kobell,  Terreil,  Harkort  et 
Plattner,  comme  ayant  fait  faire  de  nouveaux  progrés  à  la 
méthode  du  chalumeau.  Les  deux  derniers,  et  surtout 
Plattner,  arrivèrent  à  exécuter  des  essais  quantitatifs  pour 
l'argent,  le  cuivre,  le  plomb,  le  bismuth,  l'étain,  le  nickel  et 
le  cobalt.  Le  traité  de  Berzélius  a  été  repris  et  développé  par 
Plattner  (1834,  1846  et  1853),  dont  l'ouvrage  est  classique  en 
Allemagne,  par  Richter  et  par  Cornwall  (1),  très  consulté  en 
Amérique,  où  l'usage  du  chalumeau  s'est  beaucoup  répandu. 


(1)  Manuel  danalyse  qualitative  et  quantitative  au  chalumeau^  par  H.-B.  Corn- 
ivall,  —  traduction  française  par  J.  Thoulet,  1874.  Dunod,  éditeur,  Paris. 
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CHALUMEAU 


Le  chalumeau,  tel  qu'il  a  été  employé  depuis  Gahn  et  Berzé- 
lius,  sauf  quelques  perfectionnements  de  détail,  se  compose  : 

1*  D'un  tube  A  (flg.  1)  en  laiton  ou  en  maillechort,  légè- 
rement conique,  de  20  centimètres  environ  de  longueur,  muni 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


à  sa  partie  la  plus  large  d'une  embouchure  B  en  corne  ou  en 
os,  que  Ton  appuie  sur  les  lèvres  entr'ouvertes,  de  manière  à 
pouvoir  souffler  sans  fatigue  ; 

2**  D'un  réservoir  cylindrique  G  également  en  laiton,  des- 
tiné à  retenir  l'humidité  de  l'air  venant  de  la  bouche  ; 

3*  D'un  petit  tube  conique  D  fixé  latéralement  au  réservoir 
et  à  angle  droit  sur  le  tube  principal;  ce  tube,  de  5  à  7  centi- 
mètres de  longueur,  se  termine  par  un  petit  ajutage  conique 
E  en  cuivre  rouge  ou  en  platine,  dont  l'orifice  est  assez  étroit 
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pour  ne  dépenser  qu'une  faible  quantité  d'air  et  l'envoyer  sous 
la  fonne  d'un  jet  rapide  et  très  fin.  On  a  souvent  deux  aju- 
tages, l'un  de  4/10  de  millimètre,  l'autre  de  5/10,  selon  qu'on 
veut  avoir  une  flamme  plus  ou  moins  puissante. 

Un  autre  chalumeau,  très  simple  et  très  peu  coûteux,  que 
l'on  met  souvent  entre  les  mains  des  commençants,  consiste 
en  un  tube  de  fer-blanc  verni  T  (fig.  2),  dont  le  diamètre  va  en 
augmentant  depuis  l'embouchure  en  corne  0,  jusqu'à  l'extré- 
mité opposée;  près  de  celle-ci,  latéralement,  est  adapté  un 
ajutage  en  cuivre,  percé  d'un  trou  assez  fin,  par  lequel  se 
produit  le  jet  d'air. 

Afin  de  rendre  l'instrument  encore  plus  facile  à  transporter 
en  voyage  ou  en  excursion,  Mitscherlich  a  imaginé  de  com- 
poser le  chalumeau  de  deux  pièces  cylindriques,  qui  peu- 
vent s'emboîter  l'une  dans  l'autre  et  se  visser,  de  ma- 
nière à  ne  plus  former  qu'un  cylindre  assez  court  pour  être 
mis  dans  la  poche.  Le  petit  tube  avec  ajutage  se  fixe  lui-même 
à  l'intérieur  de  la  portion  cylindrique  la  plus  mince,  tandis  que 
le  réserv^oir  à  humidité  se  place  dans  l'embouchure  ;  celle-ci 
est  plaquée  d'argent,  le  reste  est  en  laiton  ou  en  maillechort. 

On  prend  assez  aisément  l'habitude  de  souffler  réguHèrement 
dans  l'embouchure  du  chalumeau  appliquée  sur  les  lèvres;  il 
faut,  pour  cela,  s'emplir  la  bouche  d'air,  de  manière  que  les 
joues  soient  bien  gonflées,  puis,  lançant  cet  air  dans  l'embou- 
chure de  l'instrument  à  l'aide  d'une  contraction  naturelle  des 
muscles,  respirer  en  même  temps  par  le  nez,  à  la  manière 
ordinaire.  Un  simple  mouvement  d'arrière-gorge,  effectué  pen- 
dant une  expiration,  suflSra  pour  renouveler  facilement  la  pro- 
vision d'air  épuisée. 

Avec  un  peu  d'exercice,  on  s'habitue  rapidement  à  envoyer 
un  fllet  d'air  continu  dans  le  chalumeau  pendant  plusieurs 
minutes  et  à  produire  une  flamme  soutenue  et  régulière. 

On  a  cependant,  pour  éviter  cet  apprentissage  ou  cette 
fatigue,  construit  des  appareils,  où  l'on  est  dispensé  de  soufller 
avec  la  bouche  ;  l'air  est  fourni  par  une  poire  en  caoutchouc 
avec  soupapes  ;  il  se  rend  par  un  tuyau  de  caoutchouc  à  un 
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réservoir,  d'où  sort  un  tube  à  ajutage  fin  fixé  sur  un  support. 
Une  main  servant  à  manœuvrer  la  poire,  l'autre  reste  dispo- 
nible pour  tenir  l'essai. 

Ces  conditions  peuvent  être  réalisées  par  des  dispositions 
variées.  Il  importe  seulement  de  s'habituer  à  envoyer  l'air 
régulièrement  par  la  pression  des  doigts,  en  donnant  au  jet 
l'intensité  convenable.  Mais  l'appareil  avec  ses  supports, 
son  réservoir,  etc.,  est  moins  portatif  et  moins  sûr  pour  les 
opérations  délicates  que  le  chalumeau  à  bouche;  aussi  ce  der- 
nier conserve-t-il  encore  la  préférence  générale. 

FLAMME 

La  flamme  employée  pour  les  essais  au  chalumeau  peut 
être  la  flamme  éclairante  d'un  petit  bec  de  gaz  ou  celle  d'une 
lampe  à  pétrole  ou  à  alcool  saturé  de  térébenthine.  On  emploie 
fréquemment,  en  Allemagne  et  en  Amérique,  celle  d'une  lampe 
à  huile  fixée  sur  un  pied  facilement  démontable,  qui  n'est 
autre  que  la  lampe  proposée  par  Berzélius.  Sans  entrer  dans 
la  description  de  cette  lampe,  il  suflira  de  faire  remarquer 
que  le  porte-mèche  est  allongé  et  coupé  obliquement,  de  façon 
que  la  flamme  puisse  être  dirigée  de  haut  en  bas  par  le  jet 
d'air  du  chalumeau. 

Le  plus  ordinairement,  en  France,  on  se  sert  de  la  flamme 
d'une  bougie,  qui  a  l'avantage  d'être  très  facile  à  transporter 
et  de  se  trouver  à  peu  prés  partout  où  l'on  peut  avoir  à  se 
seiTir  du  chalumeau. 

On  maintient  la  mèche  de  la  bougie,  et  par  conséquent  la 
flamme,  à  une  hauteur  constante  et  commode  pour  l'opé- 
rateur au  moyen  d'un  porte-bougie  à  ressort.  Cet  accessoire 
présente  malheureusement  quelques  inconvénients  dans  la 
pratique  :  il  refroidit  la  flamme  en  s'emparant  d'une  partie 
de  la  chaleur  développée  par  la  combustion,  le  laiton  s'é- 
chauffe et  provoque  la  fusion  de  la  stéarine,  qui  coule  entre 
la  bougie  et  l'instrument,  s'y  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment et  empêche  ensuite  le  ressort  d'agir. 
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La  flamme  est  produite  par  la  décomposition  et  la  combus- 
tion du  corps  gras,  liquide  dans  la  lampe  à  huile  ou  à  pétrole, 
chauffé  jusqu'à  fusion  dans  la  bougie  et  qui  monte  dans  la 
mèche  par  capillarité. 

Pour  bien  se  servir  du  chalumeau,   il  faut  connaître  la 
constitution  de  la  flamme.  Nous  prendrons  pour 
exemple  celle  d'une  bougie  (fig.  3). 

Au  premier  examen  on  reconnaît  qu'elle  pré- 
sente des  parties  très  inégalement  éclairantes  et 
de  teintes  très  diverses.  Vers  le  centre  de  la 
flamme,  autour  et  au-dessus  de  la  mèche,  on 
remarque  un  cône  sombre  a  entouré  et  surmonté 
d  une  partie  très  lumineuse  r^  qui  est  elle-même 
enveloppée  d'une  sorte  de  gaine  mince  et  peu 
éclairante  o;  cette  gaine,  qui  se  prolonge  un  peu 
au-dessus  de  la  zone  lumineuse  et  l'entoure  sur 
les  côtés,  fait  place,  à  la  base,  à  une  flamme 
bleue  assez  courte,  en  forme  de  calotte  sphé- 
rique  b. 

Le  cône  central  est  formé  par  les  vapeurs 
combustibles  provenant  de  la  distillation  du 
corps  gras  sous  l'influence  de  la  chaleur;  ces  vapeurs 
hydrocarbonées  rencontrant  d'abord  une  quantité  d'oxygène 
insuffisante  pour  la  combustion  complète ,  se  brûlent  partiel- 
lement et  laissent  en  suspension  des  particules  de  carbone  ; 
celles-ci  deviennent  incandescentes  et  donnent  beaucoup 
d'éclat  à  la  zone  qui  entoure  le  noyau  sombre  ;  elles  achèvent 
de  se  brûler  au  contact  d'une  plus  grande  quantité  d'air  et 
les  produits  de  cette  combustion,  mêlés  à  ceux  qui  viennent 
de  la  partie  brillante,  forment  l'enveloppe  conique  et  peu 
lumineuse  de  la  flamme  tout  entière. 

Cette  enveloppe  peu  éclairante  est,  au  contraire,  la  partie  la 
plus  chaude  de  la  flamme,  malgré  le  rayonnement  extérieur, 
parce  qu'elle  profite  de  toute  la  chaleur  développée  par  la 
combustion  complète  des  éléments  de  l'hydrocarbure,  tandis 
que,    dans    la   zone   brillante,    le   carbone   est  encore  très 


Fig.  3. 
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incomplètement  transformé  en  anhydride  carbonique.  Quant  au 
cône  central  obscur,  c'est  la  portion  de  la  flamme  qui  se  trouve 
à  la  température  la  plus  basse. 

Si  Ton  coupe  la  flamme  par  quelques  fils  d'amiante  ou  de 
toute  autre  substance  mauvaise  conductrice  de  la  chaleur,  on 
h'S  voit  prendre  beaucoup  plus  d'éclat  sur  les  bords  de  la 
flamme  que*dans  la  partie  lumineuse  et  surtout  dans  la  partie 
obscure. 

On  peut  faire  la  môme  observation  avec  une  toile  métallique 
ass(»z  fine,  placée  de  manière  à  couper  la  flamme  horizon- 
talement. On  a  fait  des  expériences  plus  précises  en  se  servant 
d'une  toile  incombustible  percée  d'un  trou,  qu'on  plaçait  dans 
l'axe  de  la  flamme  et  à  quelques  millimètres  au-dessus  de  la 
mèche;  de  cette  façon,  on  a  pu  introduire  dans  le  noyau 
obscur  un  petit  thermomètre  ou  des  substances  assez  vola- 
tiles et  constater  que  la  température  y  est  remarquablement 
basse. 

En  résumé,  dans  une  flamme  où  la  vapeur  combustible  est 
entourée  par  l'air,  la  température  et  le  pouvoir  oxydant  vont 
en  augmentant  de  l'intérieur  à  l'extérieur  :  le  centre  a  est 
réducteur  et  relativement  froid;  le  cône  brillant  r  est  encore 
réducteur  et  beaucoup  plus  chaud;  l'enveloppe  conique  o  peu 
lumineuse  est  encore  plus  chaude ,  mais  douée  de  propriétés 
oxydantes.  Quant  à  la  petite  zone  bleue  h  de  la  base,  elle  a 
aussi  une  température  assez  élevée,  mais  elle  possède  des  pro- 
priétés plutôt  réductives  qu'oxydantes. 

En  employant  le  chalumeau,  on  modifie  aussitôt  la  flamme  ; 
la  combustion  s'active,  la  température  des  difl'érentes  zones 
s'élève  et  Ton  peut  en  obtenir  des  efi'ets  plus  énergiques; 
d'ailleurs,  on  varie  ces  efi^ets  en  plaçant  l'instrument  plus  ou 
moins  loin  de  la  flamme  et  donnant  au  jet  d'air  plus  ou  moins 
de  vitesse. 

Si,  après  avoir  incliné  la  mèche  d'un  côté,  on  place  le  cha- 
lumeau du  côté  opposé,  l'ajutage  un  peu  en  dehors  de  la 
flamme  et  qu'on  souffle  modérément,  la  flamme  se  couche, 
mais  en  conservant  une  assez  grande  longueur  et  la  même 
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constitulion  par  zones  concentriques  (fîg.  4).  On  a  donc,  à  Tex- 
trémité  du  cône  lumineux,  une  région  r  douée  de  propriétés 
réductives  et  dont  la  température  est  en  même  temps  très 
élevée,  parce  qu'elle  est  enveloppée  par  la  gaine  extérieun', 
qui  est  la  plus  chaude  ;  c'est  le  point  choisi  pour  produire  les 
effets  de  réduction  énergiques;  on  a  ainsi  ce  qu'on  appelle  la 


Fig.  4. 


flamme  de  réductio7i  ou  le  feu  réducteur^  désigné  souvent  par 
les  initiales  F.  R.  Plus  rarement,  on  se  sert  de  la  flamme  bleue 
de  la  base,  dont  les  effets  réducteurs  sont  moins  pro- 
noncés. 

Si   Ton  place  l'ajutage  du  chalumeau  à  Tintérieur  de  la 
flamme,  prés  de  la  mèche  recourbée,  et  si  l'on  souflle  de 


manière  à  produire  un  jet  d'air  très  vif,  le  diamètre  de  la 
flamme  diminue  beaucoup  (fig.  5)  ;  le  mélange  des  gaz  com- 
bustibles et  de  l'air  se  fait  plus  rapidement,  la  combustion 
devient  plus  active,  la  température  plus  élevée.  Tout  autour 
du  jet  d'air  comburant,  il  se  produit  une  flamme  bleue  b, 
dans  laquelle  le  principe  oxydant  domine.  Autour  et  au  delà 
de  ce  cône  bleu  très  aigu,  on  aperçoit  une  enveloppe  conique 
d'un  bleu  pâle,  où  s'achève  la  combustion.  La  partie  la  plus 
chaude  de  la  flamme  se  trouve  précisément  à  l'extrémité  de 
la  pointe   bleue  (c). 
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La  température  décroît  très  rapidement,  lorsqu'on  se  rap- 
proche du  chalumeau  en  partant  du  point  c;  elle  décroît  aussi, 
mais  plus  lentement,  lorsqu'on  s'en  éloigne  jusqu'à  la  pointe 
visible  de  la  flamme. 

On  se  sert  de  la  pointe  bleue  du  dard  pour  produire  les 
effets  calorifiques  et  oxydants  les  plus  énergiques,  et  de  la 
partie  o  située  au  delà  de  la  pointe  bleue  pour  avoir,  aussi  sûre- 
ment que  possible,  une  flamme  purement  oxydante,  lorsqu'il 
n'est  pas  nécessaire  d'arriver  à  une  aussi  haute  température. 
C'est  la  flamme  oxydante  ou  le  feu  oxydant  que  l'on  désigne 
par  les  lettres  F.  0. 

Pour  s'exercer  à  produire  l'une  ou  l'autre  des  deux  flammes 
dans  les  meilleures  conditions,  on  se  sert  avantageusement 
des  oxydes  de  cuivre  et  de  manganèse  ou  de  l'anhydride 
molybdique,  préalablement  dissous  dans  une  perle  de  borax 
fondue  à  l'extrémité  du  fil  de  platine. 

En  détachant  la  perle  verte  de  cuivre  et  la  chauffant  sur  le 
charbon  à  la  F.  R.,  on  doit  réduire  le  cuivre  à  l'état  de  petit 
bouton  métallique,  tandis  que  la  perle  devient  incolore.  Une 
perle  de  nickel  sera  également  décolorée  dans  les  mêmes 
conditions  avec  formation  de  très  petits  grains  métalliques,  qui 
se  rassemblent  sur  les  bords  du  verre. 

L'oxyde  de  manganèse  forme,  lorsqu'on  le  dissout  à  la  F.  0. 
dans,  le  borax,  une  perle  d'un  rouge  améthyste,  s'il  y  en  a  peu, 
noire  et  opaque  s'il  y  en  a  une  quantité  un  peu  grande  ;  en  la 
chauffant  dans  la  F.  R,  on  réduira  le  manganèse  à  l'état  de 
protoxyde  et  la  perle  deviendra  presque  incolore.  La  transfor- 
mation sera  d'autant  plus  rapide  qu'on  aura  mieux  obtenu  la 
F.  R. 

L'anydride  molybdique,  chauffé  avec  le  borax,  donne  très 
facilement  une  perle  brune  par  suite  d'une  réduction  partielle 
à  l'état  de  bioxyde  de  molybdène  ;  il  faut  la  chauffer  dans  la 
F.  0.  à  trois  ou  quatre  millimètres  au  delà  de  la  pointe  bleue 
pour  obtenir  un  verre  transparent  jaune,  qui  devient  incolore 
à  froid.  A  l'extrémité  de  la  pointe  bleue,  la  perle  passe  très 
facilement  au  brun  et  même  au  brun  foncé  au  bout  de  quelque 
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temps;  il  suffit  d'une  bande  jaune  dans  la  F.  0.  pour  produire 
la  coloration  brune. 

Il  convient  de  s'exercer  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  produire 
une  perle  jaune  à  très  faible  distance  de  la  pointe  bleue. 

On  peut  d'ailleurs  s'assurer  si  l'on  obtient  une  température 
assez  élevée,  en  plaçant  au  même  endroit  l'extrémité  d'un  fil 
de  platine  de  0™",1  de  diamètre,  pliée  à  angle  droit,  de  manière 
à  se  tenir  juste  dans  l'axe  du  dard.  Il  doit  se  former  très  vite 
un  globule  fondu  d'autant  plus  gros  que  l'on  aura  produit  une 
flamme  plus  puissante. 

SUPPORTS 

Pour  soumettre  une  parcelle  de  la  substance  à  essayer  à 
l'action  de  la  flamme  ou  à  celle  du  dard  du  chalumeau,  il  faut 
la  placer  sur  un  corps  capable  de  la  supporter  sans  fondre  ou 
entraver  l'essai.  Les  supports,  dont  on  se  sert  le  plus  commu- 
nément, sont  le  fil  de  platine^  la  lanu  ou  la  cuiller  de  platine^ 
\s.  pince  à  bouts  de  platine^  les  petites  coupelles  en  terre  de  pipe, 
le  charbon  naturel  ou  obtenu  par  moulage,  enfin  les  tubes  de 
verre,  dont  les  uns  sont  fermés  à  un  bout  et  les  autres  ouverts 
aux  deux  bouts. 

Fil  de  platine.  —  Le  fil  de  platine,  dont  Gahn  le  premier  fit 
usage  comme  support,  a  de  0"*",3  à  0"™,4  d'épaisseur.  Il  peut 
être  conservé  enroulé  sur  un  bouchon.  On  le  coupe  en  mor- 
ceaux de  8  à  9  centimètres 

de    longueur   et    l'on    fait     C  ^ 

un  crochet  ou  un  anneau  à  Fi    6 

chaque    extrémité   (fig.    6). 

Souvent  aussi  on  se  sert  de  morceaux  plus  courts,  de  5  à 
6  centimètres  de  longueur,  qu'on  tient  à  la  main  par  l'inter- 
médiaire d'un  bouchon  ou  d'un  porte -goupille  (fig.  7)  dans 
lequel  on  l'a  encastré  solidement  par  un  bout,  tandis  que 
l'autre  a  été  recourbé  en  boucle.  Dans  cette  boucle  en  forme 
d'anneau  ou  de  crochet,  on  fait  fondre  le  borax  ou  le  sel  de 
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phosphore,  pour  en  former  une  perle  où  Ton  incorporera 
ensuite  la  substance  à  étudier;  dans  d'autres  cas,  on  y 
chauffe  cette  substance  seule,  afin  d'examiner 
si  elle  donne  une  coloration  à  la  flamme.  On 
nettoie  aisément  le  crochet  ou  la  boucle  de 
platine  en  enlevant  la  perle  et  chauffant  ensuite 
le  fil  dans  un  petit  tube  à  essai  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  ou  le  trempant  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré  après  l'avoir  porté  au  rouge. 


Lame  et  cuiller  de  platine.  —  La  feuille  de  pla- 
tine, sous  forme  d'une  lame  de  0™,015  sur  0™, 006 
envi  ron ,  sert  principale- 
ment à  fondre,  avec  du 
carbonate  de  sodium,  cer- 
taines substances  qui  peu- 
vent le  colorer,  par  exem- 
ple le  chrome  ou  le  man- 


Fig.  7, 


Fig.  8. 


panése,  dont  on  cherche  à  vérifier  la  présence. 

ha  cuiller  de  platine  (fig.  8),  de  O'",010  à  0'",012  de  diamètre, 
.est  employée  surtout    aux  fusions   avec   le        ™ 
nitre  ou  avec  le  bisulfate  de  potassium.  Wol- 
laston  lui    a   avantageusement    substitué  la 
lame  de  platine,  plus  facile  à  nettoyer. 


9^ 


Pince.  —  Lapince  à  bouts  de  platine  (fig.  9), 
dont  les  branches  F  font  ressort  et  pressent 
d'elles-mêmes  le  fragment  à  essayer,  sont 
d'un  emploi  fré(juent  pour  les  essais  miné- 
ral()gi(|ues;  elle  sert  à  examiner  le  degré  de 
fusibilité  des  minéraux,  dont  un  fragment 
mince,  pris  entre  les  deux  bouts  de  platine, 
est  exposé  à  la  flamme  du  chalumeau.  On 
observe  si  la  fusion  a  lieu  facilement  ou  s'il 
faut,  au  contraire,  recourir  à  la  partie  la  plus 
chaude  du  dard;   si  l'effet  de  fusion  se  fait  sentir  sur  toute 


Fig.  9. 
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l'rpaissoiir  du  fragment  ou  seulement  sur  ses  bords  les  plus 
minces  ou  si  les  bords  tranchants  restent  eux-mêmes  com- 
I)lètement  inaltérés.  On  compare  la  fusibilité  de  la  matière 
à  celle  d'une  série  de  substances  connues,  prises  en  frag- 
ments d'épaisseur  analogue,  notamment  à  six  minéraux  types, 
dont  Von  Kobell  a  formé  son  échelle  de  fusibilité  (page  60). 

La  pince  à  bouts  de  platine  peut  également  servir  à  étudier 
la  coloration  donnée  à  la  flamme  du  chalumeau  par  les  frag- 
ments essayés. 

11  importe  d'observer  que  le  platine  peut  être  rapidement 
détérioré  par  le  contact  de  métaux  fondus  ou  d'autres  sub- 
stances auxquelles  il  pourrait  se  combiner  :  soufre,  phosj)hore, 
arsenic,  antimoine...  En  présence  de  semblables  substances,  et 
surtout  dans  les  essais  de  réduction,  il  ne  faut  employer  aucun 
des  instruments  en  platine. 

Coupelles  en  argile.  —  Les  coupelles  en  argile  rôfractaire  st* 
fabriquent  à  la  main  en  écrasant  une  petite  boulette  d'argile 
molle  entre  un  pilon  en  bois  de  buis  ou  en  ivoire,  que  l'on  a 
par  avance  lubrélîé  d'huile,  et  un  moule,  également  huilé,  sur 
liMiuelon  aplacé  une  bande  mince  de  papier  destinée  à  faciliter 
l'extraction  de  la  coupelh».  Lorsqu'on  a  pressé,  en  faisant 
tourner  le  pilon  autour  de  son  axe,  pour  donner  à  l'argile  une 
épaisseur  suffisamment  faible  et  uniforme,  on  enlève  les  ba- 
\aires  et,  en  tirant  sur  la  bande  de  papier,  on  fait  sortir  la  cou- 
pelle. 

Un  autre  procédé,  plus  rapide  pour  faire  de  petites  cou- 
pelles en  argile  réfractaire,  consiste  -à  étaler  la  pàtc  molhî 
d'argile  sur  une  feuille  de  papier,  à  la  recouvrir  d'une 
seconde  feuille  et,  tandis  qu'elle  est  encore  humide,     CSP 
à  découper  au  moyen  d'un  emporte-pièce  une  série    y\%.  lo. 
de  petites  rondelles  de  8  à  iO  millimètres  de   dia- 
mètre; on  les  presse  un  peu  avec  le  doigt  pour  les  rendre 
légèrement  concaves,  on  laisse  sécher  et  on  fait  disparaitn» 
le  papier  par  un  grillage  à  l'air  au  rouge  (flg.  10). 

Les  coupelles  sont  employées  pour  soumettre  les  corps  à 
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Taction  des  fondants  vitreux;  ces  derniers,  qui  sur  d'autres 
supports  conservent  la  forme  d'une  perle,  s'étendent  au  con- 
traire sur  ceux-ci  en  couches  d'une  grande  surface  et  mettent 
ainsi  les  réactions  plus  en  évidence.  Les  teintes  communi- 
quées aux  fondants  par  les  oxydes  métalliques  s'y  trouvent 
malheureusement  assez  affaiblies. 

Tablettes  en  plâtre.  —  L'usage  de  ces  tablettes  a  été  recom- 
mandé, il  y  a  quelques  années,  par  le  D*"  Haanel  [Transac- 
tions de  la  Société  royale  du  Canada) ,  dans  le  but  de  faire 
apparaître  sur  un  fond  blanc  la  couleur  des  iodures,  qui  se 
verrait  mal  sur  un  support  en  charbon. 

Elles  sont  préparées  en  faisant,  avec  du  plâtre  de  Paris  et 
de  l'eau,  une  pâte  claire  fluide,  qui  est  coulée  sur  une  surface 
unie,  une  lame  de  verre,  par  exemple,  préalablement  huilée 
pour  empêcher  l'adhérence  du  plâtre.  En  cinq  minutes,  la 
pâte  fait  prise  et,  avant  qu'elle  soit  dure,  on  la  divise  avec  un 
canif  ou  une  spatule  en  tablettes  de  10  centimètres  sur  3,  qu'on 
retouche  au  besoin  avec  les  doigts,  puis  on  laisse  sécher  à  l'air 
et  on  termine  en  cuisant  dans  un  fourneau  à  moufle  ou  tout 
autre  four  où  l'on  peut  chauffer  progressivement  jusqu'au  rouge. 

Charbon.  —  Le  charbon  est  souvent  employé  comme  support 
à  raison  des  qualités  qu'il  possède  :  infusibilité,  porosité,  inal- 
térabilité par  les  métaux  et  autres  substances  nuisibles  au 
platine,  faible  conductibilité  pour  la  chaleur,  permettant  d'ob- 
tenir une  température  plus  élevée,  enfin  combustibilité,  per- 
mettant d'accroître  encore  la  température  et  de  produire  des. 
effets  de  réduction,  qu'on  met  en  jeu  dans  un  grand  nombre 
de  cas. 

On  se  sert  de  charbon  de  bois  fait  avec  des  bois  légers, 
comme  le  pin,  le  saule,  le  tilleul,  l'aulne,  le  buis.  Le  charbon 
de  sapin,  sujet  à  pétiller,  doit  être  rejeté;  on  devra  rejeter 
également  les  charbons  provenant  de  bois  durs  :  hêtre,  chêne, 
laissant  après  combustion  des  cendres  ferrugineuses  ou  man- 
ganésiféres  trop  abondantes. 
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A  défaut  de  bon  charbon  naturel,  on  fabrique  des  prismes 
semblables  avec  du  poussier  de  charbon  de  finesse  moyenne, 
agglutiné  au  moyen  d'amidon  ;  on  trouve  d'ailleurs  aussi  dans 
le  commerce  ce  charbon  artificiel. 

On  fait,  dans  un  mortier  en  porcelaine,  avec  une  partie 
d'amidon  et  six  parties  d'eau  tiède,  une  pâte  homogène,  à 
laquelle  on  ajoute  le  charbon  par  portions  successives,  en  tri- 
turant  avec  le  pilon,  et  ensuite  dans  les  mains,  jusqu'à  ce 
que  la  matière  soit  ferme,  mais  encore  plastique  et  homogène; 
on  moule  cette  pâte  en  forme  de  prismes,  que  l'on  fait  sécher 
graduellement  et  que  l'on  calcine  en  vase  couvert  jusqu'au 
rouge  sombre.  Le  moule  consiste  en  un  cadre  de  bois  formé 
de  quatre  pièces,  que  l'on  réunit  au  moyen  d'une  bande  de 
laiton  serrée  par  une  vis. 

La  pâte  de  charbon  y  est  comprimée  au  moyen  d'une  pièce 
de  bois  épaisse  et  entre  deux  feuilles  de  papier  pour  faciliter 
le  démoulage. 

Pour  certains  usages  spéciaux,  on  peut  fabriquer  des  cou- 
pelles ou  des  creusets  en  charbon,  en  opérant  avec  la  pâte  de 
charbon  à  peu  prés  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  pour  la 
pâte  d'argile  réfractaire. 

Le  même  prisme  de  charbon  peut  servir  à  plusieurs  opéra- 
tions, en  ayant  soin  d'enlever,  pour  un  nouvel  essai,  les  dépôts 
laissés  par  l'essai  précédent  au  moyen  d'une  lime  ou  d'une  râpe. 

Tubes  de  verre.  —  On  se  sert  fréquemment  de  petits  tubes 
.  de  verre  pour  des  opéra- 
tions qui  n'exigent  pas  une 
température  trop  élevée, 
capable  de  produire  le  ra- 
mollissement et  la  fusion 
du  verre.  Ces  tubes  sont  de  „,     ,, 

rig.  11. 

petit  diamètre   et  ouverts 

aux  deux  extrémités  ou  fermés  à  l'une  dos  extrémités  et  ou- 
verts à  l'autre  ;  on  les  désigne  sous  les  noms  de  tubes  ouverts 
et  tubes  fermés. 
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Un  tttbe  ouvert  (fîg.  11)  peut  avoir  une  longueur  de  10  à 
20  centimètres  et  un  diamètre  de  0'",006;  il  est  coudé  près 
de  l'une  des  extrémités  sous  un  angle  obtus,  ainsi  cpie  Ta 
souvent  conseillé  Berzélius,  et  peut  ainsi  retenir  le  petit 
fragment  de  substance  à  essayer  que  l'on  y  a  déposé,  la 
petite  branche  étant  tenue  horizontale,  tandis  que  la  longue 
branche   est  inclinée. 

Lorsqu'on  chauffe  l'essai  soit  à  la  flamme  libre  de  la  lampe 
à  alcool,  soit  au  moyen  du  chalumeau  dont  le  dard  peut  être 
dirigé  dans  la  petite  branche  du  tube,  il  se  produit  un  tirage 
vers  la  longue  branche  inclinée  ;  la  matière  chauffée  se  grille 
au  contact  de  l'air  sans  cesse  renouvelé  et  les  produits  volatils 
se  dirigent  vers  la  longue  branche  ;  les  gaz  sortent  et  peuvent 
être  constatés  à  l'odeur,  comme  l'anhydride  sulfureux,  ou  par 
un  réactif,  comme  l'anhydride  carbonique  ;  dans  certains  cas, 
ils  attaquent  le  verre,  comme  l'acide  fluorhydrique  ;  l(»s  va- 
peurs condensables  se  déposent  à  l'intérieur  du  tube,  comme 
l'anhydride  arsénieux,  etc. 

Après  avoir  servi,  le  tube  peut  être  coupé  au  moyen  d'un 
pi     trait  de  lime  au-dessus  de   la  place  où  l'essai  a  été 
chauffé  et  où  il  s'est  souvent  incrusté.  On  le  nettoie, 
on  le  coude  de  nouveau  et  on  le  met  de  côté  pour 
d'autres  essais,  tant  que  sa  longueiu*  est  suffisante.  Il 
peut  servir  ensuite  à  la  rigueur  comme  tube  fermé. 
Les  tubes  fermés  (fig.  12),  de  0'",004  à  0™,006  de  dia- 
mètre  et  7  à  8  centimètres  de  lon- 
gueur, s'obtiennent  aisément  en  par- 
tant  d'un  tube  ouvert.    Un  tube   de 
longueur  double,  fondu  en  son  milieu 
par  un  trait  de  chalumeau,  fournit  à 
la  fois  deux  tubes  fermés  ;  mais  il  faut 
que   l'extrémité   fermée    ne  soit    pas 
'^^'     '  trop    épaisse,    par   accumulation    du 

verre  fondu,  pai*ce  que  le  tube  se  casserait  lorsqu'il  serait 
chauffé  brusquement.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  devra 
chauffer  jusqu'à  demi-fusion  l'extrémité  bouchée,  puis  souffler 
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avec  précaution  par  l'ouverture,  de  façon  que  le  verre  prenne 
la  forme  d  une  petite  sphère  présentant  partout  la  même 
épaisseur. 

Les  tubes  fermés  sont  généralement  employés  toutes  les 
fois  que  Ton  veut  observer  les  effets  de  la  chaleur  sans  inter- 
vention de  Tair.  C'est  pour  ce  motif  qu'ils  doivent  être  suffi- 
samment étroits  pour  empêcher  la  rentrée  de  Tair 
pendant  la  durée  de  Topération.  On  se  sert  quel- 
quefois aussi,  dans  le  même  but,  de  petits  tubes 
renflés  ou  matras  (fig.  13)  lors(iue  l'opération  doit 
être  faite  à  température  peu  élevée. 

La  substance  à  essayer  est  introduite  en  petite 
quantité  au  fond  du  tube  soit  sous  la  forme  d'un 
ou  de  quelques  fragments,  soit  en  poudre  que  Ton 
fait  glisser  au  moyen  d'une  petite  rigole,  formée  en 
pliant  en  deux  une  étroite  bandelette  de  papier  lisse  : 
on  évite  ainsi  qu'il  reste  de  la  poudre  adhérente 
aux  parois.  Le  tube  ou  le  matras  est  alors  chauffé  sur  la 
flamme  de  l'alcool;  on  le  tient  droit  ou  incliné,  mais  de  préfé- 
rence dans  cette  dernière  position,  surtout  si  l'effet  de  la  cha- 
leur n'est  pas  immédiat,  parce  qu'on  évite  ainsi  réchauffement 
des  parties  supérieures  du  tube,  où  pourront  s'effectuer  les 
condensations  de  matières  volatiles. 

INSTRUMENTS 

Outre  le  chalumeau  et  les  supports,  on  emploie  pour  les 
opérations  de  voie  sèche  quelques  instruments  spéciaux  : 

Les  fraises  à  charbon  (ûg.  14),  destinées  à  creuser  des  trous 
dans  les  supports  en  charbon,  présentent  deux  ou  quatre 
ciseaux  convexes  qui  se  croisent  au  même  point.  L'instru- 
ment d'acier  porte  un  manche  en  bois.  Pour  s'en  servir,  on  le 
place  normalement  à  la  face  du  charbon  et  on  le  fait  tourner 
sur  son  axe,  alternativement  dans  les  deux  sens,  en  appuyant 
modérément. 

Une  râpe  est  employée  pour  façonner  les  prismes  de  charbon 
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OU  pour  les  nettoyer  quand  ils  ont  servi.  Des  limes^  ronde, 
demi-ronde,  plate  et  triangulaire,   de   dimensions   diverses, 

sont  utiles    pour    différents   usages. 

Il    en   est  de    même    d'un    couteau, 


Fig.  15. 

de  ciseaux  et  de  brucelles  en  laiton 
(fig.  15)  pour  saisir  de  petits  objets, 
que  l'on  prendrait  difficilement  entre 
les  doigts. 
Des  pinces  coupantes  ou  cisailles 


W 


Fig.  14. 

{fig.  16)  servent  à  déta- 
cher des  échantillons 
de  minéraux,  sans  les 
endommager,  les  petits 
éclats  que  Ton  soumet- 
tra aux  essais. 

Un   petit    marteau 
(fig.  17)    en  bon   acier  ^'«'  *^-  ^''^-  ^7. 

trempé  avec  paume  rectangulaire  d'un  côté,  tranchant  émoussé 
de  l'autre,  sert  à  écraser,  sur  Venclume  ou  tas  (fig.  18)    en 

acier  poli,  les  minéraux  durs  ou  les 
scories  et  à  aplatir  les  boutons  métal- 
liques. Pour  empêcher  les  fragments 
d'être  projetés  au  dehors,  on  place  sou- 
vent sur  l'enclume  un  petit  anneau  de 
fer,  de  laiton  ou  de  caoutchouc ,  de  quelques  millimétrés  d'épais- 
seur, ou  bien  on  fait  un  petit  anneau  de  linge  ou  de  papier. 


Fig.  18. 
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Fig.  19. 


Le  mortier  d'Ahich  (fig.  19)  est  fréquemment  employé  pour 
pulvériser  les  matières  très  dures.  Il  se  compose  de  trois 
pièces  :  un  plateau  circulaire  P  avec  cavité  cylindrique,  de 
5  à  6  millimètres  de  profondeur,  formant  enclume;  un  cylin- 
dre creux  ou  manchon  M,  de  24  millimètres  de  diamètre, 
qui  pénètre  dans  cette  cavité  ;  enfin 
un  cylindre  massif  en  acier  G,  de 
18  millimètres  de  diamètre,  remplis- 
sant exactement  le  creux  du  précé- 
dent et  portant  une  tête  arrondie  T 
sur  laquelle  on  peut  frapper  avec 
un  gros  marteau.  La  matière  à 
pulvériser  est  mise  à  l'intérieur  du 
manchon,  placé  dans  la  cavité  de 
l'enclume  :  on  introduit  le  cylindre 
plein,  on  l'enfonce  à  la  main,  et 
quand  il  est  arrêté  au  contact  de 
la  matière,  on  y  donne  plusieurs 
coups  de  marteau,  tout  en  maintenant  bien  solidement  avec 
les  doigts  le  manchon  sur  l'enclume.  En  retirant  ensuite  suc- 
cessivement les  deux  cylindres,  on  trouve  la  matière  réduite 
en  poudre  assez  fine  pour  être  porphy risée  au  mortier  d'agate. 

Si  le  chimiste  n'a  pas  de  mortier  d'Abich,  il  pourra  le  rem- 
placer par  le  tas  en  acier  poli,  un  petit  cylindre  d'acier  de 

1  centimètre  de  diamètre  et  4  à5  centimètres  de  longueur  et  un 
tube  de   caoutchouc  à  parois  épaisses,  de 

2  centimètres  environ  de  hauteur,  dans 
lequel  le  cylindre  d'acier  passe  presque  à 
frottement.  La  matière  étant  placée  sur  le 
tas,  à  l'intérieur  du  tube  de  caoutchouc,  on 
y  fait  descendre  le  cylindre  et  on  frappe  au  marteau;  les 
fragments  sont  bien  retenus  par  le  caoutchouc. 

Le  mortier  d'agate  et  le  pilon  d'agate  (fig.  20) ,  que  l'on  em- 
manche souvent  dans  un  gros  bouchon  de  liège  ou  dans  du 
bois,  afin  de  pouvoir  mieux  appuyer,  sont  toujours  néces- 
saires pour  obtenir  une  poudre  très  fine. 


Fig.  20. 
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Fi.?.  '2\. 


.  Ou  utilisera  un  barreau  aimanté  {Rg,  21),  soit  pour  retirer 
les  parcelles  de  fer  d'une  poudre  à  examiner,  soit  pour  recher- 
cher si  la  réduction  sur  le  charhon  a  donné  une  poudre  magné- 
tique. On  peut  employer  une 
l)arre  carrée  ou  un  aimant  en 
fer-à-cheval. 

Une  honne  loupe^  à  deux  len- 
tilles  égales  et  pouvant  aise- 
^^J)       i     ment  se    superposer  (fig.  22), 
servira  dans  un  grand  nombre 
d'occasions. 

Quelques    verres  de    montre 
n**'  2G  et .  28  sont   utiles  pour 
contenir  les  matières  à  essayer, 
lorsqu'elles    sont  pulvérisées, 
ainsi  que  les  réactifs  à  employer. 

On  se  sert,  pour  examiner  la  coloration  des  flammes,  de 
verres  colorés,  destinés  à  intercepter  les  rayons  de  teintes  diffé- 
rentes ;  les  verres  les  plus  usités  sont  surtout  les  verres 
bleus,  colorés  par  l'oxyde  de  cobalt;  on  emploie  un  verre 
violet  coloré  par  l'oxyde  de 
manganèse»,  im  verre  roufje 
par  l'oxyde»  de  cuivre,  un 
verre  vert  par  le  protoxyde 

de  fer  ou  l'oxvde  de  cuivre.  

Un  petit    spectroscope   de        ^^^^  ^ 

jxjche  à  fente  mobile,  qu'on  ''^'"  *^" 

trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  à  des  prix  très  modé- 
rés, est  souvent  utile  pour  l'examen  rapide  des  spectres  des 
métaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 
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RÉACTIFS 

A)  Fondants  acides. 

Les  réactifs  usuels  des  opérations  au  chalumeau  sont  : 

1**  Le  borax  ou  biborate  de  sodium  hydraté,  B*0'  Na*  + 10 H*0. 
Ce  sel  est  employé  soit  à  l'état  d'hydrate,  tel  que  le  livre  le 
commerce  sous  le  nom  de  borax  raffiné,  soit  à  l'état  de  sel 
fondu  ou  simplement  fritte  et  pulvérisé,  lorsqu'on  veut  éviter 
le  bouillonnement  qui  se  produit  pendant  la  fusion  du  sel 
hydraté.  On  le  conserve  en  poudre  fine  dans  un  vase  fermé  à 
l'émeri.  On  vérifie  que  le  borax  fondu  sur  le  fil  de  platine  donne 
une  perle  qui  n'est  colorée  ni  dans  la  flamme  oxydante,  ni 
dans  la  flamme  réductive. 

Sa  dissolution  dans  l'eau,  légèrement  acidifiée  par  l'acide 
azotique,  ne  doit  produire  aucun  précipité  par  le  nitrate  de 
baryum  ou  par  le  nitrate  d'argent  ;  elle  ne  doit  aussi  donner 
aucun  trouble  par  le  carbonate  de  sodium.  —  Si  le  sel  est 
impur,  on  pourra  le  purifier  par  cristallisation  et  lavage  des 
cristaux  à  froid. 

Le  borax  fond  aisément  et,  contenant  de  l'acide  borique 
libre  en  outre  du  borate  de  sodium,  il  tend  à  former  avec  les 
oxydes  des  sels  doubles,  généralement  assez  fluides,  restant 
souvent  limpides  après  refroidissement  et  diversement  colorés 
selon  les  oxydes  métalliques  qui  leur  ont  donné  naissance.  Ce 
réactif  est  très  fréquemment  employé  pour  reconnaître  les  mé- 
taux, à  cause  de  la  coloration  souvent  très  nette  que  donnent  de 
petites  quantités  d'oxydes  soit,  dans  la  F.  0.,  soit  dans  la  F.  R. 

L'anhydride  borique  B'O*  est  parfois  employé  au  lieu  et 
place  du  borax  ;  il  a  aussi  quelques  usages  spéciaux  pour  la 
recherche  de  l'acide  phosphorique,  la  découverte  de  petites 
quantités  de  cuivre  en  présence  de  beaucoup  de  plomb,  etc. 

Il  se  trouve  dans  le  commerce  assez  pur  et  exempt  de 
soude  ;  on  le  conserve  fondu  et  grossièrement  pulvérisé  dans 
un  flacon  bien  bouché. 

DOCIMASIE.  —  T.  I.  3 
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2^  Le  sel  de  phosphore  (orthophosphate  de  sodium  et  d'ammo- 
nium, phosphate  ammoniaco-sodique)  PO* HNa Az  H*  +  4  H*  0. 
—  Ce  sel  est  en  poudre  cristalline  et  se  conserve  dans  un 
flacon  ou  une  boîte  en  bois.  Chauffé  sur  le  fil  de  platine,  il 
bouillonne  en  dégageant  son  eau  et  son  amoniaque  et  laissant 
du  métaphosphate  de  sodium  PO'Na,  qui  fond  en  une  perle 
transparente  et  incolore  à  chaud  et  à  froid.  Assez  souvent  on 
le  fait  fondre  à  Tavance  et  on  le  divise  en  petits  fragments 
pour  le  conserver  dans  un  flacon. 

Il  renferme  quelquefois  du  chlorure  de  sodium,  qui  fait 
obstacle  à  la  transparence  de  la  perle.  On  le  reconnaît  assez 
bien  en  chauffant  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  qui  donne  alors, 
dans  laF.  0.,  une  coloration  bleue  pourprée,  due  au  chlorure 
de  cuivre.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  un  peu  d'eau 
bouillante  et  cristallisation. 

Le  sel  de  phosphore,  perdant  son  eau  et  son  ammoniaque 
par  l'action  de  la  chaleur,  prend  une  réaction  acide  et  tend  à 
dissoudre  divers  oxydes  métalliques  en  formant  des  phosphates 
doubles,  souvent  bien  flmdes,  qui  se  montrent  plus  ou  moins 
transparents  et  colorés.  L'action  est  donc  analogue  à  celle  du 
borax  ;  mais  les  colorations  des  verres  formés  par  les  oxydes 
métalliques  sont  parfois  différentes. 

On  peut  aussi  se  servir  du  sel  de  phosphore,  après 
fusion,  c'est-à-dire  du  métaphosphate  de  sodium,  comme 
réactif  acide,  pour  décomposer  les  fluorures  et  reconnaître  le 
fluor. 

3**  Le  bisulfate  de  potassium^  SO*  KH,  se  prépare  facilement 
en  chauffant  dans  un  creuset  de  porcelaine  une  partie  d'acide 
sulfurique  pur  avec  deux  parties  (en  poids)  de  sulfate  de  potas- 
sium pur,  en  cristaux  grossièrement  concassés;  lorsque  le 
mélange  est  bien  limpide,  on  laisse  refroidir,  on  casse  le 
creuset  pour  retirer  le  sel  blanc,  qu'on*  pulvérise  et  conserve 
dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

On  l'emploie,  comme  réactif  acide,  pour  décomposer  par 
fusion  les  silicates  et  découvrir  les  acides  titanique,  tantalique 
et  tungstique.  Il  sert  également  pour  la  recherche  de  l'acide 
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aiotique,  de  Tacide  borique,  du  fluor,  du  chlore,  du  brome  et 
de  riode,  enfin  de  la  lithine  et  de  presque  tous  les  acides,  d'une 
façon  générale 

B)  OœxfdoHts. 

4**  Le  nitre^  AzO*K,  se  trouve  pur  dans  le  commerce  ou 
se  purifie  aisément  s'il  contient  des  chlorures,  des  sulfates  ou 
des  sels  de  sodium  en  dissolvant  le  sel  dans  un  peu  d'eau  bouil- 
lante, filtrant  aussitôt  et  laissant  refroidir.  On  met  à  part  les 
premiers  cristaux  formés,  on  sèche  et  on  garde  le  sel  dans  un 
flacon  ou  une  boîte  de  bois. 

II.  sert  de  réactif  oxydant,  soit  seul,  soit  avec  la  soude,  et 
détermine,  dans  certains  cas,  la  transformation  en  sels  fusibles 
et  solubles,  comme  cela  arrive  pour  le  chrome  et  le  manganèse, 
par  exemple. 

C)  Fondants  basiqtùes, 

b""  Le  carbonate  de  sodium^  CO'Na*,  qu'on  a  coutume  de  dési- 
gner, par  abréviation,  sous  le  simple  nom  de  soude^  se  trouve 
aujourd'hui  dans  le  commerce  à  un  état  de  grande  pureté, 
préparé  au  moyen  du  bicarbonate  d'ammonium.  On  peut 
employer  le  bicarbonate  de  sodium  ou  le  carbonate  neutre 
obtenu  par  calcination  très  modérée  du  bicarbonate  en  couche 
peu  épaisse. 

Il  importe  que  ce  réactif  ne  renferme  pas  de  chlorure  et 
surtout  pas  de  sulfate.  On  vérifie  que  sa  dissolution  dans  l'eau, 
acidulée  par  l'acide  azotique,  n'est  troublée  ni  par  l'azotate  de 
bar\'um  ni  par  l'azotate  d'argent. 

Au  chalumeau  même,  on  peut  constater  s'il  renferme  tant 
soit  peu  de  sulfate  en  en  fondant  ime  certaine  quantité  mêlée 
à  une  petite  portion  de  borax  à  la  F.  R.  sur  le  charbon,  où  il 
ne  doit  pas  pénétrer;  on  laisse  refroidir,  on  enlève  la  matière 
fondue,  on  la  place  sur  une  lame  d'argent  ou  sur  une  pièce 
d'argent  brillante  et  on  mouille  avec  quelques  gouttes  d'eau. 
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L'argent  reste  blanc  et  brillant  s'il  n'y  avait  pas  de  sulfate  ; 
dans  le  cas  contraire,  il  est  taché  en  jaune,  en  brun  ou  en 
noir  par  l'eau  contenant  du  sulfure  de  sodium,  qui  provient 
de  la  réduction  du  sulfate  sur  le  charbon. 

La  soude  pure  (carbonate  de  sodium)  est  employée  pour  la 
recherche  du  soufre,  quel  que  soit  son  état  de  combinaison; 
elle  sert  aussi  à  la  recherche  de  divers  métaux  en  facilitant  la 
réduction  des  oxydes  mis  en  liberté.  Elle  favorise  la  fusion  des 
silicates  et  leur  décomposition. 

D)  Réducteurs, 

6®  Voxalate  neutre  de  potassium  G*O^K*  peut  être  employé 
pour  les  réductions  sur  le  charbon.  On  s'en  sert  aussi  pour  la 
recherche  de  l'arsenic,  à  cause  de  la  propriété  qu'il  possède 
de  dégager  de  l'oxyde  de  carbone  pur  lorsqu'il  se  décompose 
au  rouge  naissant. 

7**  Le  cyanure  de  potassium  KCAz  est  spécialement  employé 
comme  réducteur;  il  produit  des  effets  plus  énergiques  que 
la  soude  et  même  que  l'oxalate  de  potassium  sur  le  charbon. 
Il  renferme  souvent  du  cyanate  de  potassium,  mais  la  pré- 
sence de  ce  sel  n'est  pas  nuisible. 

E)  Réactifs  spéciaux. 

L'azotate  de  cobalt  Az'O^Co,  sous  forme  de  solution  assez 
étendue  (au  dixième,  par  exemple),  sert  à  caractériser  quel- 
ques terres  et  oxydes  métalliques  qui,  imprégnés  d'une  goutte 
de  la  solution  et  chauffés  au  rouge  dans  la  F. 0.,  prennent  des 
colorations  spéciales  et  facilement  reconnaissables.  Il  n'en  faut 
employer  qu'une  ou  deux  gouttes,  que  l'on  prend  avec  une 
baguette  de  verre,  un  fil  de  platine  recourbé  ou  un  petit  tube 
eflBlé,  dont  on  se  sert  comme  d'une  pipette  en  bouchant  l'ou- 
verture supérieure  avec  le  doigt  et  laissant  tomber  la  goutte 
sur  l'oxyde  à  essayer. 

L'azotate  de  cobalt  doit  être  pur,  exempt  de  nickel  et  sur- 
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tout  de  soude  ou  de  potasse,  qui  pourraient  faciliter  la  fusion 
de  la  terre  à  essayer. 

Vhyposulfite  de  sodium  S'0'Na*  +  5H*0  transforme  par  voie 
sèche  les  oxydes  métalliques  en  sulfures;  il  convertit,  en 
partie  du  moins,  les  cyanures  et  ferrocyanures  en  sulfo- 
cyanures,  facilement  reconnaissables  parle  sel  ferrique. 

Le  spath  fluor  (fluorure  de  calcium)  CaFl*  est  employé  avec 
le  bisulfate  de  potassium  pour  la  recherche  de  Tacide  borique 
et  pour  celle  de  la  lithine  ;  sa  propriété  de  former,  avec  les  sul- 
fates de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium,  des  composés 
fusibles,  Ta  fait  employer  autrefois  pour  constater  la  pré- 
sence de  ces  sulfates. 

La  silice  pure  SiO*  ou  le  quartz  hyalin  finement  porphyrisé 
sert,  avec  la  soude,  à  reconnaître  la  présence  de  Tacide  sul- 
furique  et  celle  de  l'acide  phosphorique. 

Le  sel  ammoniac  (chlorure  d'ammonium)  AzH*Gl  peut  rem- 
placer l'acide  chlorhydrique  pour  les  essais  de  coloration  des 
flammes. 

Le  gypse  {snlfale  de  calcium  hydraté)  S0*Ga.  +  2H*0,  chauffé 
avec  les  silicates,  favorise  leur  décomposition  et  permet  de 
mieux  apercevoir  les  colorations  données  à  la  flamme  par  les 
alcalis  de  ces  silicates. 

On  peut  se  servir  dans  le  môme  but  du  chlorure  de  calcium 
CaCl*,  mais  sa  facile  déliquescence  rend  son  emploi  moins 
commode. 

Le  sulfate  de  fer  anhydre  SO*Fe  est  principalement  em- 
ployé, concurremment  avec  le  sel  de  phosphore,  pour  cons- 
tater avec  netteté  la  présence  du  niobium,  du  tungstène,  du 
titane  et  de  l'antimoine,  à  cause  de  la  coloration  rouge  de 
sang  que  prennent  alors  les  perles  qui  contiennent  un  de  ces 
métaux. 

U oxyde  de  cuivre  CuO,  obtenu  par  décomposition  de  l'acé- 
tate de  cuivre  sous  l'action  de  la  chaleur,  est  utilisé  pour 
reconnaître  la  présence  de  petites  quantités  de  chlore,  de 
brome  ou  d'iode  par  la  coloration  donnée  à  la  flamme  oxy- 
dante. 
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L'argent  en  lame  est  employé  pour  reconnaître  les  com- 
posés du  soufre  après  leur  réduction  par  la  soude  et  le 
charbon. 

\Jétam  en  feuilles  minces,  dont  on  coupe  de  très  petits 
fragments  po«r  ime  opération,  sert  à  produire  certains  effets 
de  réduction  dans  les  perles  Titreuses  que  Ton  obtient  au 
chalumeau  ;  en  ehaufiEant  peu  de  temps  à  la  F.  R.  avec  un 
de  ces  petits  fragments,  on  peut  ramener  divers  oxydes  métal- 
liques à  Fètat  d'oxydes  inférieurs,  fournissant  des  colorations 
'plus  nettes  que  les  oxydes  eux-myêmes.  Il  ne  faut  pas  trop 
prolonger  Fopéwrtion  pour  ne  pas  rédtkire  les  oxydes  à  Tétat 
métallique. 

Le  plomb  pauvre  ou  la  litharge  sont  utiles  pour  passer  à  la 
coupellation  les  minéraux  aurifères  et  argentifères.  Les  cou- 
pelles seront  formées  de  cendres  d>os,  que  Ton  comprimera  for- 
tement à  Taide  du  pilon  d*agate  dans  un  trou  assez  profond 
creusé  dans  le  charbon. 

L'or  est  employé  en  feuilles  minces  ou  en  petits  boutons 
dans  le  but  de  rassembler  dans  un  petit  grain  d'alliage  certains 
métaiix,  comme  le  cuivre  et  le  nickel,  que  l'on  cherche  à 
réduire  dans  la  F.  R. 

Le  sodium  sert  quelquefois  à  découvrir  la  présence  du  phos- 
phore; il  se  garde  dans  l'huile  de  naphte  ;  au  moment  de  s'en 
servir,  on  le  sort  avec  des  ciseaux,  on  en  coupe  un  petit 
fragment  et  on  l'essuie  avec  du  papier  à  filtre. 

Le  magnësitmb  en  feuilles  ou  en  fi^s,  facile  à  conserver  en 
flacon  fermé,  est  souvent  substitué  au  sodium. 

Ajoutons  enfin,  pour  achever  la  nomenclature  des  réac- 
tifs employés  dans  les  recherches  faites  avec  le  chalu- 
meau, les  papiers  réactifs  et  les  acides  ou  sels,  que  l'on 
utilise  à  l'état  de  dissolutions  pour  certaines  opérations  de 
voie  humide. 

Les  papiers  réactifs  sont  : 

i^  Le  papier  de  tournesol  bhu^  que  l'on  achète  ou  qiue  l'on 
prépare  soi-même  en  trempant  dans  la  teinture  de  to<umesol 
du  papier  à  filtre,  coupé  en  bandes  assez  étroites  (à  1  centi- 
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mètre  de  largeur),  qu'on  laisse  ensuite  sécher  suspendues  à 
des  fils,  à  Tabri  de  la  lumière  et  de  la  poussière. 

2*  Le  papier  de  tournesol  rouge  est  obtenu  de  la  même 
façon  dans  une  solution  de  tournesol  qu'on  a  fciit  virer  au 
rouge  par  la  moindre  quantité  possible  d'acide  sulfurique 
étendu,  afin  de  ne  pas  diminuer  sa  sensibilité  par  un  excès 
d'acide. 

3*  Le  papier  de  ettrcmna  est  préparé  d'une  façon  toute  sem- 
blable avec  la  teinture  alcoolique  de  racine  de  corcuma.  Il  est 
moins  sensible  que  le  précédent  pour  les  solutions  ou  les 
vapeurs  alcalines,  mais  son  changement  de  couleur,  du 
jaune  au  brun,  caractérise  bien  les  liquides  basiques  (alca- 
lis, terres  alcalines,  leurs  sulfures  et  leurs  carbonates)  et 
sert  aussi  d'indice  très  sensible  à  la  présence  de  l'acide 
borique. 

4**  Le  papier  de  georgine  se  prépare  en  trempant  les  bande- 
lettes de  papier  dans  la  teinture  alcoolique  ou  aqueuse  assez 
concentrée  des  pétales  violets  du  georgina  purpurea.  Le  papier 
garde  après  dessiccation  une  couleur  d'un  bleu  violet,  qui 
passe  au  rouge  sous  l'action  des  acides  et  au  vert  sous  l'action 
des  alcalis  étendus,  avec  une  sensibilité  égale  pour  les  uns  et 
les  autres.  Les  alcalis  trop  concentrés  le  colorent  en  jaune.  Ce 
papier,  bien  préparé,  peut  donc  remplacer  tous  les  autres  pour 
la  recherche  des  acides  et  des  alcalis. 

Les  différents  papiers  réactifs  doivent  être  conservés  à  l'abri 
des  vapeurs  de  laboratoire  et  aussi  à  l'abri  de  la  lumière,  soit 
dans  des  flacons  opaques,  soit  dans  des  boites  fermées. 

Les  réactifs  disêous  sont  les  réactifs  ordinaires  de  la  voie 
humide  ;  nous  nous  bornerons  à  citer  ceux  qui  sont  le  plus 
communément  enqxloyés  dans  les  opérations  complémentaires 
dfê  essais  au  chalumeau  : 

Aeide  sulfurique, 
Acide  azotique, 
Acide  chlorfiydrique. 
Acide  oxalique, 


Digitized  by 


Google 


40  ANALYSE   QUALITATIVE 

Ammoniaque, 

Carbonate  d'ammonium, 

Sulfure  d'ammonium, 

Molybdate  d'ammonium, 

Azotate  d'argent, 

Solution  alcoolique  saturée  d'iode. 

On  doit  les  conserver  dans  des  flacons  aussi  bien  fermés  que 
possible  par  des  bouchons  à  l'émeri. 


§  2. 

SÉRIE  MÉTHODIQUE 

DES  ESSAIS  A  FAIRE  AU   CHALUMEAU 


L'examen  d'une  substance  minérale  à  l'aide  des  instruments, 
supports  et  réactifs  dont  nous  venons  de  parler,  comporte  une 
série  a  opérations  variées,  par  lesquelles  on  peut,  en  général, 
arriver  à  en  découvrir  les  éléments  dominants.  Quant  à  ceux 
qui  s'y  trouvent  en  faible  quantité,  le  plus  souvent  il  est  dif- 
ficile de  les  mettre  en  évidence,  à  cause  de  la  présence  des 
éléments  plus  abondants  ;  cependant  quelques-uns  présen- 
tent des  réactions  assez  nettes  et  assez  sensibles  pour  qu'il 
soit  encore  possible  de  reconnaître  leur  présence. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  différentes  opérations  que 
l'on  peut  effectuer  utilement  et  les  phénomènes  caractéris- 
tiques qui  peuvent  se  produire  dans  chacune  d'elles. 

Les  opérations  s'effectuent,  les  unes  sans  le  secours  de 
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réactifs  proprement  dits,  mais  avec  intervention  de  la  chaleur 
seule,  ou  avec  le  concours  de  Tair,  de  la  flamme  oxydante  ou 
réductive  et  du  charbon  ;  les  autres  avec  l'aide  des  fondants, 
des  réactifs  de  voie  sèche,  quelquefois  même  avec  intervention 
des  réactifs  de  voie  humide,  lorsque  les  réactions  précédentes 
n'ont  pas  donné  de  résultats  assez  nets. 

Les  opérations  sans  réactifs  sont  les  suivantes  : 

1*  Essai  au  tube  fermé  ; 

2^  Essai  au  tube  ouvert; 

3*  Essai  sur  le  charbon  avec  F.  0.  ou  F.  R.  ; 

4^  Essai  sur  la  pince  ou  à  l'extrémité  du  fil  de  platine. 

Les  principales  opérations  avec  réactifs  fondants  sont,  après 
grillage  sur  le  charbon,  s'il  y  a  lieu  : 

5®  Fusion  avec  le  borax  avec  F.  0.  ou  F.  R.  ; 

6*  Fusion  avec  le  sel  de  phosphore  avec  F.  0.  ou  F.  R.  ; 

T"  Fusion  avec  la  soude  avec  F.  0.  ou  F.  R.  ; 

Cette  dernière  opération  peut  être  complétée  par  l'action 
oxydante  du  nitre,  l'action  réductive  de  l'oxalate  ou  du  cya- 
nure de  potassium,  quelquefois  même  l'action  sulfurante  de 
rh\'posulfite  de  sodium. 

8*  Examen  avec  la  solution  de  cobalt. 


Avant  d'entreprendre  l'essai  chimique  de  la  matière  à 
examiner,  il  ne  faut  pas  négliger  d'en  observer  de  près  les 
propriétés  physiques,  qui  souvent  donneront  de  précieux  ren- 
seignements :  la  couleur  et  l'aspect,  l'odeur,  la  dureté,  la 
densité,  quelquefois  la  forme  cristalline,  etc. 

On  prend,  pour  les  essais,  une  petite  quantité  de  la  ma- 
tière :  un  décigramme  environ  dans  les  cas  ordinaires, 
une  quantité  moindre,  si  l'on  n'en  possède  que  très  peu. 
Pour  les  essais  dans  les  tubes,  il  est  utile  de  pouvoir  dis- 
poser de  quelques  dècigrammes;  pour  les  essais  de  fusibi- 
lité, de  coloration  des  flammes,  de  fusion  avec  les  réactifs, 
quelques  centigrammes  suffisent  en  général  pour  chaque 
opération. 
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•  letnbe 


On  iiïtroduit  an  peu  de  la  matière  en  petits  fragments  ou 
en  poudre  dans  le  fond  d'un  tube  fermé,  bien  desséché  à 
l'avance  et  dont  le  diamètre  intérieur  ne  dépasse  pas  3  ou 
4  millimètres.  Si  la  matière  est  en  poudre,  il  fout,  après  Tavoir 
introduite  dans  le  tube,  nettoyer  les  parois  avec  du  pq)ier, 
afin  qu'aucune  poussière  ne  les  salisse.  On  chauffe  sur  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool,  d*abord  avec  précaution,  puis 
progressivement  davantage  et,  au  besoin,  jusqu'au  rouge,  en 
tenant  le  tube  incliné,  pour  éviter  réchauffement  des  parties 
supérieures,  et  en  observant  avec  soin  les  phénomènes  pro- 
duits par  la  chaleur. 

A)  Un  certain  nombre  de  minéraux  éprouvent  une  décrépi- 
tation,  quelques-uns  deviennent  phosphorescents.  Ce  sont  là 
des  phénomènes  particuliers,  qui  peuvent  aider  ù  les  recon- 
naître, mais  qui  ne  fournissent  pas  une  indication  générale  sur 
la  composition  chimique. 

B)  Beaucoup  de  sels  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation 
et,  après  cette  fusion  aqueuse^  redeviennent  solides  pour  subir 
plus  tard  une  seconde  fusion,  la  fusion  ignée, 

C)  Il  se  produit  parfois  un  changement  de  couleur  soit  en 
même  temps  que  le  sel  change  d'état  d'hydratation  (comme  les 
sels  de  cobalt  par  exemple),  soit  parce  que  la  substance  ren- 
ferme des  matières  organiques  qui  charbonnent  en  se  décom- 
posant à  l'abri  de  l'air;  il  se  dégage  alors  une  odeur  de  laine 
ou  de  papier  brûlé.  Les  sels  à  acides  organiques  et  bases 
alcalines  ou  alealino-terreuses  donnent  naissance  à  des  car- 
bonaêes  faisant  efiFervescence  avec  les  acides,  tandis  que  la 
substance  primitive  ne  faisait  pas  effervescence.  Si  les  bases 
sont  des  oxydes  métalliques,  il  y  a  parfois  réduction  et  pro- 
duction d'un  résidu  métallique. 

Certains  sels  ou  oxydes  changent  de  coloration  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur,  sans  décomposition  et  sans  perte  d'eau  ; 
tels  sont  par  exemple  : 
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Voayde  de  zincy  qui  passe  du  blanc  au  jaune  et  redevient 
blanc  par  refroidissement. 

Vcmkydride  tanêalique  jaunit  légèrement  pw  la  chaleur  et 
redevient  blane  en  refroidissant. 

Uanhydriéi  titanique  jaunit  sons  Taction  de  la  chaleur  et 
redevient  blanc  à  froid. 

Les  anhydrides  niobique  et  hyponiohique  ^  plus  ou  moins 
colorés  en  jaune  à  chaud,  reprennent  par  le  refroidissement 
leur  couleur  blanche  ordinaire* 

Voxyde  d'étain,  qui  passe  du  blanc  au  jaune  brun,  puis  au 
jaunâtre  clair  à  froid. 

h'oxyde  de  bismuth  passe  du  blanc  ou  jaune  clair  au  jaune 
orangé,  puis  au  brun  rouge  à  chaud  et  redevient  jaune  pâle 
par  refroidissement  (fusible  au  rouge). 

Le  protoxyde  de  plomb,  qui,  de  blanc  ou  jaune  rougeâtre, 
devient  rouge  brun  à  chaud  et  jaune  à  froid  (fusible  au 
rouge). 

Uoxyde  d*indium  passe  du  jaune  au  rouge  brun  ;  refroidi,  il 
reprend  sa  teinte  jaune. 

Le  ehromate  de  plomb  de  jaune  vif  devient  orange  et  reprend 
sa  teinte  par  refroidissement. 

Voœyde  de  mercure  de  jaune  ou  de  rouge  devient  rouge 
foncé,  presque  noir;  il  reprend  sa  teinte  primitive  en  refroi- 
dissant. 

Le  minium^  noir  à  chaud,  reprend  par  le  refroidissement  sa 
belle  teinte  rouge  orangé. 

Le  biiodure  de  mercure  de  rouge  vermillon  devient  jaune 
clair;  en  frottant  Fiodure  jaune,  il  redevient  rouge. 

Le  sulfure  de  meroute  de  rouge  vermillon  devient 
roQge  brun  foncé  et  reprend  sa  teinte  par  refroidisse- 
ment. 

Voosyêê  de  fer  anhyàrey  rouge  brun  à  frt)id,  avant  et  après 
calcination,  devient  noir  à  chaud. 

llcmhgdride^  plombique  (peroxyde  de  plomb),  brun  à  froid, 
noircit  sous  Tinfluence  d'une  chaleur  modérée. 

Pour  certains  autres  oxydes  ou  sels,  le  changement  de  cou- 
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leur  sera  accompagné  d*une  décomposition  ou  d'une  perte 
d'eau.  Nous  citerons  entre  autres  : 

L'anhydride  antimonique^  sous  Tinfluence  dune  tempé- 
rature élevée,  dégage  de  l'oxygène  et  se  transforme  en  anti- 
moniate  d'oxyde  d'antimoine,  tandis  que  la  couleur  passe 
du  blanc  au  jaune,  puis  finalement  au  blanc  par  refroidisse- 
ment. 

L'oxyde  de  plomb  et  Yoxyde  de  bismuth  hydratés^  dont  la 
couleur  fonce  et  se  conserve  ainsi,  lorsqu'ils  ont  été  déshy- 
dratés. 

L'oxyde  de  cadmium  hydraté  de  blanc  passe  au  brun  rou- 
geâtre. 

L'uranium  oxydé  hydraté  de  jaune  ou  de  rouge  hyacinthe 
devient  rouge  brun. 

Les  sels  de  cobalt  du  rouge  groseille  passent  au  bleu  dans  le 
même  cas. 

Le  peroxyde  de  fer  hydraté,  qui,  de  jaune  ocre  ou  de  rouille 
plus  ou  moins  foncé  qu'il  était,  devient  rouge  brun  très  foncé 
et  conserve  cette  couleur  après  refroidissement. 

L'uranium  carbonate  jaune  verdâtre  devient  gris  jaunâtre  ; 
chauffé  au  rouge,  il  noircit  et  devient  rouge  orange  en  refroi- 
dissant. 

Les  sels  de  cuivre  de  verts  ou  de  bleus  deviennent  jaunes  ou 
blancs  par  déshydratation. 

Les  sels  de  nickel  du  vert  très  vif  passent  au  jaune  en  se 
déshydratant. 

D)  Le  dégagement  de  vapeur  d'eau,  qui  va  se  condenser  en 
gouttelettes  ou  sous  forme  de  rosée  dans  les  parties  froides 
du  tube,  fait  connaître  que  la  matière  contenait  : 

Soit  de  Veau  hygroscopiqtie  (elle  est  ordinairement  en  faible 
quantité)  ; 

Soit  de  Veau  interposée  mécaniquement  entre  les  lamelles  des 
cristaux  (en  général  il  y  a  décrépitation)  ; 

Soit  de  Veau  de  cristallisation  (quelquefois  en  grande  abon- 
dance et  donnant  alors  lieu  à  la  fusion  aqueuse  des 
sels)  ;  on  devra,  dans  ce  dernier  cas,  absorber  l'eau  qui  se 


Digitized  by 


Google 


ESSAIS  AU  CHALUMEAU  45 

dégage  avec  du  papier  à  filtrer  pour  éviter  la  rupture  du 
tube; 

Soit  enfin  de  Veau  d'hydratation^  faisant  partie  de  la  sub- 
stance même,  comme  dans  les  hydrates,  hydrocarbonates, 
hydrosilicates,  etc.,  et  plus  ou  moins  facile  à  dégager  par  la 
chaleur. 

E)  On  doit  examiner  si  la  vapeur  dégagée  présente  une  réac- 
tion acide  ou  alcaline  aux  papiers  sensibles,  l'alcalinité  étant 
toujours  due  à  un  dégagement  d'ammoniaque,  Tacidité  étant 
produite  par  Tun  des  acides  volatils  (sulfurique,  sulfureux, 
azotique,  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  fluorhy- 
drique,  acétique,  carbonique,  etc.).  Le  même  essai  doit  être 
fait  même  en  l'absence  de  vapeur  d'eau. 

V acidité,  reconnue  au  moyen  du  papier  de  tournesol  bleu, 
peut  tenir  à  la  décomposition  de  sels  dont  l'excès  d'acide  se 
dégage  par  la  chaleur  (bisulfites,  bisulfates,  etc.);  ou  à  celle 
de  sels  neutres  dont  les  bases  sont  faibles,  comme  l'alumine 
ou  l'oxyde  de  fer  ;  ou  à  la  volatilisation  de  certains  acides, 
comme  divers  chlorures  hydratés,  qui  laissent  dégager  de 
l'acide  chlorhydrique,  ou  les  azotates,  qui  donnent  des  vapeurs 
rutilantes  d'acide  hypoazotique. 

Les  vapewrs  nitreuses,  dégagées  par  des  azotates  métalli- 
ques, se  reconnaissent  à  leur  couleur  ;  d'autres  acides  peu- 
vent se  distinguer  à  Todei^  qu'ils  répandent  :  par  exemple, 
le  gaz  sulfureux  dégagé  par  la  calcination  des  hyposulfates 
hyposulfites  et  sulfites  de  métaux  lourds  ;  V acide  sulfhydrique 
dégagé  par  la  calcination  des  sulfures  hydratés. 

Le  bois  fossile  et  les  lignites  en  général  dégagent  des  vapeurs 
acides  au  tournesol  (acide  acétique  pyroligneux). 

Les  houilles,  au  contraire,  donnent  en  général  des  vapeurs 
ammoniacales,  ramenant  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol 
et  produisant  des  fumées  blanches  autour  d'une  baguette  de 
verre,  que  Ton  approche  après  Tavoir  trempée  dans  l'acide 
chlorhydrique  ou,  pour  plus  de  sûreté,  dans  l'acide  acétique 
concentré. 
Différentes  matières  organiques  azotées  et  des  sels  ammo- 
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niacaux  peuvent  également  donner  lieu  à  un  dégagement 
d'ammoniaque  ou  de  carbonate  d'ammonium,  que  l'on  recon- 
naît de  même. 

Les  fluorures  et  surtout  les  fluorures  hydratés  ou  contenus 
dans  des  minéraux  hydratés,  chauffés  dans  un  tube  fermé, 
laissent  dégager  avec  la  vapeur  d'eau  de  l'acide  fluorhydrique, 
qui  attaque  et  dépolit  le  verre,  ou  du  fluorure  de  silicium, 
qui  peut  produire  un  dépôt  de  silice  ;  l'un  et  l'autre  colorent 
en  jaune  un  papier  trempé  dans  une  décoction  de  bois  de 
Fernambouc  et  que  l'on  suspend  humide  dans  le  tube  (Berzé- 
lius). 

F)  La  chaleur  provoque  également  le  dégagement  de  gaz, 
qui,  sans  être  doués  de  qualités  acides  ou  basiques,  peuvent 
être   caractérisés  par  d'autres  propriétés  : 

Voxygène,  rallumant  un  charbon  ou  une  allumette  qui  pré- 
sente encore  un  point  en  ignition,  peut  être  dégagé  par  des 
oxydes  instables  (d'argent,  de  mercure),  des  peroxydes  (de 
manganèse,  de  plomb)  ou  par  des  sels,  comme  les  chlorates, 
bromates,  iodates  et  les  azotates  alcalins. 

Le  gaz  carbœiique,  reconnaissable  à  son  action  sur  une 
goutte  d'eau  de  chaux,  portée  au  bout  d'un  agitateur,  qui  de 
limpide  et  incolore  passe  au  blanc  laiteux,  est  fourni  par  des 
carbonates  faciles  à  décomposer,  par  des  oxalates  ou  par  des 
mélan«;es  renfermant  des  substances  organiques. 

L'oxyde  de  carbone^  brûlant  à  l'air  avec  une  flamme  bleue, 
est  produit  par  les  formiates  et  aussi  par  les  oxalates,  mais 
alors  souvent  avec  dégagement  simultané  d'anhydride  carbo- 
nique, qui  le  rend  plus  difficile  à  allumer. 

Le  cyanogène^  facile  à  reconnaître  à  son  odeur  et  à  sa 
flamme  pourpre  lorsqu'on  rallume,  est  donné  par  la  calci nation 
de  certains  cyanures,  d'autres  fois  par  des  matières  organiques 
azotées,  qui  dégagent  souvent  en  même  temps  des  huiles 
combustibles  à  flamme  éclairante  et  des  composés  ammonia- 
caux. 

Le  chlore^  le  brome  et  Y  iode  peuvent  être,  dans  certains  cas, 
dégagés  par  leurs  composés,  lorsqu'il  y  a  à  la  fois  des  sels 
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halogènes  et  clés  sels  oxygénés  ou  lorsqu'un  mélange  oxydamt 
et  acide  favorise  leur  mise  en  libOTté.  Ils  se  reconnaissent  à 
leur  odeur  et  à  leur  couleur  vert  jaunâtre,  brun  rouge  ou 
violette. 

G)  DifiFèrentes  matières  sont  sosceptibles  de  donner,  avant 
ou  après  fusion,  des  vapeurs  qui,  en  se  condensant  sur  les 
parties  froides  du  tube  fermé,  produisent  un  dépôt  en  goutte- 
lettes ou  en  particules  solides,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de 
sublimé. 

Ce  sublimé  est  souvent  reconnaîssable  à  son  aspect  et  à  sa 
couleur  ou  à  quelque  autre  propriété. 

L'anhydride  sélénieux  fournit  im  dépôt  blanc  cristallin. 

L'antimoine  produit,  lorsqu'il  est  oxydé,  un  sublimé  blanc, 
formé  de  petites  aiguilles  brillantes  d'oxyde  d'antimoine; 
lorsqu'il  est  sulfuré,  il  donne  à  haute  température  un  sublimé 
peu  volatil,  noir  à  chaud,  brunâtre  ou  même  rouge  cerise  à 
froid,  qui  est  une  combinaison  de  sulfure  et  d'oxyde  d'anti- 
moine. 

Le  chlorure  de  plomb  fond  en  un  liquide  jaune,  assez  foncé, 
qui  se  sublime  en  partie  et  devient  blanc  et  opaque  par  refroi- 
dissement. 

L'anhydride  molybdique  fond  en  un  liquide  jaunâtre,  qui 
émet  des  fumées  blanches,  se  condensant  sous  forme  de 
poudre  blanche  cristalline  et  d'aiguilles  légèrement  teintées 
de  jaune. 

Le  peroxyde  d'osmium  (anhydride  osmique)  se  volatilise 
assez  aisément,  en  donnant  des  gouttelettes  blanches  et  une 
odeur  désagréable,  pénétrante  et  dangereuse. 

L'anhydride  tellureux  forme  assez  difficilement  un  sublimé 
blanc  sans  éclat,  fondant  facilement  en  gouttelettes  claires  et 
transparentes. 

L  acide  oxalique  donne  des  vapeurs  épaisses  et  un  sublimé 
blanc  cristallin,  qu'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré 
décompose  avec  dégagement  de  gaz  en  abondance. 

Les  sels  ammoniacaux  produisent  des  sublimés  blancs,  à 
moins  qu'ils  ne    donnent,   par  décomposition,  de   l'ammo- 


Digitized  by 


Google 


4a  ANALYSE   QUALITATIVE 

niaque  libre  ou  carbonatée.Ces  sublimés,  chauffés  sur  la  lame 
de  platine  avec  une  goutte  d'eau  et  un  grain  de  soude,  déga- 
gent de  Tammoniaque  facile  à  reconnaître. 

Le  mercure  natif  ou  oxydé  forme,  par  sublimation  du  métal, 
de  petits  globules  discernables  dans  le  tube  ou,  s'il  y  en  a 
très  peu,  une  rosée  grise  à  aspect  métallique,  que  Ton  peut 
réunir  en  globules  visibles  à  l'œil  nu,  en  frottant  les  parois  du 
tube  à  l'aide  d'une  aiguille  de  fer.  Une  réaction  également 
caractéristique  est  celle  que  provoquent  les  vapeurs  d'iode  sur 
le  faible  dépôt  mercuriel  qu'elles  transforment  en  iodure  rouge, 
facile  à  distinguer  des  iodures  brun  ou  jaune  fournis  dans  les 
mêmes  circonstances  par  les  dépôts  d'antimoine  ou  d'arsenic. 
Il  sufiBt  pour  produire  ce  phénomène,  de  laisser  tomber  un 
petit  fragment  d'iode  dans  le  tube  encore  chaud  ayant  servi  à 
l'essai.  (Charlton,  Chem.  News^  t.  LXII,  p.  41  ;  Alex.  Johnstone, 
Chem.  News,  t.  LVIfl,  p.  293  et  t.  LIX,  p.  15.) 

Le  même  effet  est  produit  par  le  sulfure  lorsqu'il  est  mêlé 
à  des  substances  qui  le  décomposent.  Le  sulfure  de  mercure, 
en  se  sublimant,  donne  un  enduit  noir  terne,  qui  devient 
rouge  lorsqu'on  l'écrase  par  frottement.  Le  séléniure  de  mer^ 
cure  produit  après  fusion  un  sublimé  gris  lustré,  d'aspect  cris- 
tallin. Le  protochlorure  de  mercure  se  volatilise  sans  passer  par 
l'état  de  fusion  et  donne  un  sublimé  jaune  à  chaud,  blanc  à 
froid.  Le  bichlorure  s'en  distingue  parce  qu'il  prend  l'état 
liquide  avant  de  se  volatiliser.  Le  biiodure  de  mercure  rouge 
donne  un  sublimé  jaune. 

L'un  des  plus  importants  par  sa  fréquence  est  celui  de 
soufre  ;  il  se  produit  lorsqu'on  chauffe  une  matière  renfermant 
du  soufre  natif  ou  bien  lorsqu'on  calcine  un  sulfure  riche  en 
soufre,  soit  seul,  soit  avec  intervention  d'une  très  petite 
quantité  d'air.  11  se  forme  des  gouttelettes  qui  sont  brun  rouge 
à  chaud  et  jaune  clair  après  refroidissement;  une  très  petite 
proportion  de  soufre  dégagé  peut  donner  un  enduit  presque 
blanc.  Chauffé  à  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  l'odeur 
facile  à  reconnaître  de  l'anhydride  sulfureux. 

Le  sélénium,  après  fusion  et  ébuUition,  se  volatilise  en  don- 
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nant  des  vapeurs  jaunes,  qui  se  condensent  sur  les  parois 
froides  du  tube  sous  forme  d'enduit  rouge,  tandis  qu'il  se 
dégage  une  désagréable  odeur  de  chou  pourri  tout  à  fait  carac- 
téristique. 

Viodey  dégagé  par  les  iodures  ou  les  iodates,  par  décompo- 
sition, oxydation  ou  réduction,  forme  dans  le  tube  des  vapeurs 
violettes,  avec  odeur  d'iode.  Le  sublimé  est  noir,  cristallin. 

L'arsenic  donne  des  sublimés  différents  suivant  son  état  de 
combinaison.  Seul,  il  produit  un  sublimé  d'arsenic  natif  noir ^ 
d'éclat  métallique ,  avec  odeur  alliacée  reconnaissable  ;  ce 
sublimé  se  produit  aussi  avec  les  arséniures  riches  en  arsenic, 
même  lorsqu'ils  renferment  un  peu  de  soufre.  Oxydé,  il  fournit 
un  sublimé  blanc,  cristallin  à  formes  octaédriques,  très  volatil, 
d'anhydride  arsénieux.  Les  suKures  d'arsenic  et  les  arséniosul- 
fures  riches  en  soufre  donnent  un  sublimé  qui  est  d'un  rouge 
brun  foncé  à  chaud,  d'un  rouge  jaunâtre  à  froid  :  c'est  du 
sulfure  d'arsenic. 

H)  On  complète  parfois  utilement  les  indications  tirées  de 
Taclion  de  la  chaleur  seule  en  faisant  intervenir  un  réactif 
acide  et  chauffant  de  nouveau  dans  le  tube  fermé.  On  emploie 
souvent  une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  ou  mieux 
encore  du  bisulfate  de  potassium,  qu'on  mélange  à  la  matière. 
On  peut  caractériser  ainsi  presque  tous  les  acides  minéraux  et 
quelques  acides  organiques.  Parmi  les  premiers,  les  sulfates, 
phosphates,  borates,  silicates  et  les  sels  à  acides  métalliques, 
à  l'exception  des  osmites  et  des  osmiates,  pourront  seuls  passer 
inaperçus. 

Les  azotites  et  les  azotates  donnent  alors,  sous  l'action  de 
la  chaleur,  des  vapeurs  rutilantes  avec  beaucoup  plus  de  facilité 
qu'en  l'absence  de  bisulfate..  Les  arsénites  et  les  arséniates,  un 
dépôt  blanc  cristallisé  d'anhydride  arsénieux  très  volatil.  Les 
chlorures j  des  vapeurs  blanches  d'acide  chlorhydrique  ou  des 
vapeurs  de  chlore,  si  l'on  a  mêlé  à  la  matière  un  peu  de 
bioxyde  de  manganèse.  Les  hypochlorites,  les  chlorates  et  les 
perchloi'at^  donnent  du  chlore  libre.  Les  bromures  fournis- 
sent des  vapeurs  blanches  d'acide  bromhydrique  et  des  vapeurs 
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jaunes  de  brome;  en  présence  de  bioxyde  de  manganèse, 
il  ne  se  dégage  que  du  brome.  Les  bromates  se  décomposent 
avec  volatilisation  de  brome.  Les  vapeurs  de  chlore  et  de  brome ^ 
même  en  très  faible  proportion,  seront  facilement  mises  en 
évidence  à  Taide  d'un  papier  collé  (amidonné)  trempé  dans 
riodure  de  potassium;  ce  papier  bleuira  sous  Tinfluence  de 
simples  traces  de  Tun  de  ces  métalloïdes.  Les  iodures  dégagent 
des  vapeurs  blanches  d'acide  iodhydrique  mêlées  de  beaucoup 
de  vapeurs  d'iode.  Les  iodates  donnent  des  vapeurs  violettes 
d'iode.  Les  fluorwes  fournissent  des  vapeurs  d'acide  fluorhy- 
drique,  qui  attaquent  le  verre.  Les  sulfures  et  les  hyposulfites 
dégagent  de  l'acide  sulfhydrique  avec  dépôt  de  soufre.  Les  5wZ- 
fites  dégagent,  même  à  froid,  de  l'anhydride  sulfureux  sans 
dépôt  de  soufre.  Les  séléniures  fournissent  un  dépôt  de  sélé- 
nium et  dégagent  de  l'hydrogène  sélénié  reconnaissable  à  son 
odeur.  Les  sélénites  et  séléniates  donnent  un  sublimé  rouge  de 
sélénium  et  des  gouttelettes  d'anhydride  sélénieux,  jaunâtre  à 
chaud.  Les  tellures  donnent  naissance  à  un  sublimé  blanc 
poussiéreux  très  faible  d'anhydride  tellureux,  accompagné  d'un 
dégagement  d'hydrogène  tellure.  Les  tellurites  et  tellurates 
dégagent  de  l'anhydride  tellureux  se  déposant  sous  forme  de 
sublimé  blanc  ;  la  masse  revêt  généralement  une  teinte  noire  ou 
brune,  due  à  une  réduction  partielle  du  tellure  ;  cette  réaction  est 
accompagnée,  pour  les  tellurates,  d'un  dégagement  d'oxygène. 
Les  carbonates,  sous  l'influence  du  bisulfate,  produisent  une 
vive  effervescence  avec  dégagement  de  gaz  carbonique  trou- 
blant l'eau  de  chaux.  Les  cyanures  donnent  de  l'acide  cyanhy- 
drique  dont  l'odeur  d'amandes  amères  est  caractéristique.  Les 
acétates  fournissent  de  l'acide  acétique.  Les  matières  organU 
ques  en  général  noircissent  et  dégagent  de  l'anhydride  sulfu- 
reux par  suite  de  décomposition  du  réactif. 

tl''  Essai  flans  le  tube  ouvert. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  la  manière  dont  on  procède 
à  Tessai  dans  le  tube  ouvert  (page  28)  ;  il  est  bon  de  pulvériser 
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la  matière  et  de  la  chauffer  très  modérément  au  début  pour 
éviter  une  sublimation  rapide,  qui  pourrait  se  produire  indé- 
pendamment de  Toxydation  que  Ton  cherche  à  obtenir. 

Les  principaux  éléments  que  Ton  peut  distinguer  ainsi  sont  : 
le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  Farsenic,  l'antimoine,  le 
mercure  ;  on  peut  également  reconnaître  quelques  composés 
du  molybdène,  du  bismuth  et  du  plomb;  on  caractérise 
aussi  les  fluorures  en  faisant  intervenir  le  bisulfate  de 
potassium. 

Le  soufre  natif  ou  contenu  dans  les  sulfures  se  grille  en  pro- 
duisant de  l'anhydride  sulfureux,  que  l'on  reconnaît  à  son 
odeur  ou  à  son  action  sur  le  papier  de  tournesol  bleu,  placé 
devant  l'ouverture  supérieure  du  tube.  Les  hyposulfltes  don- 
nent également  de  l'anhydride  sulfureux. 

Le  sélénium^  en  s'oxydant  à  l'air,  donne  une  vapeur  carac- 
térisée par  son  odeur  de  raifort,  même  lorsqu'il  est  en  faible 
quantité  dans  les  séléniures,  et  un  sublimé  rouge  de  sélénium 
avec  dépôt  cristallin  blanc  d'anhydride  sélénieux,  si  la  quan- 
tité est  assez  grande. 

Le  tellure  et  les  tellurures  métalliques  donnent  des  vapeurs 
blanches  d'anhydride  tellureux  et  un  dépôt  blanc,  que  l'on  peut 
assez  bien  distinguer  de  ceux  qui  sont  produits  par  l'arsenic 
et  par  l'antimoine,  parce  que,  chauffé  au  moyen  du  chalumeau, 
il  peut  être  fondu  en  gouttelettes  incolores,  tandis  que  les 
autres  dépôts  sont  fixes  ou  volatils  sans  fusion  préalable. 

h' arsenic  produit  en  se  grillant  un  sublimé  blanc,  cristallin, 
en  petits  octaèdres  d'anhydride  arsénieux,  très  volatil  et  par 
conséquent  situé  assez  loin  de  l'essai,  facile  à  déplacer  et  à 
faire  disparaître  en  chauffant  le  tube.  S'il  y  a  très  peu  d'ar- 
senic combiné  à  un  métal,  il  peut  rester  à  l'état  d'arséniate 
basique.  S'il  y  en  a  beaucoup,  l'application  trop  brusque  de  la 
chaleur  peut  déterminer  un  dépôt  noirâtre  de  sous-oxyde  et  le 
dégagement  d'une  odeur  alliacée  très  sensible.  De  l'arsenic 
sulfuré  pourrait  aussi  donner  naissance  à  un  dépôt  de  sulfure 
d'arsenic  rouge. 

U antimoine  forme  de  l'oxyde  d'antimoine  volatil,  dont  les 
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fumées  blanches  traversent  le  tube  dans  sa  longueur  et  lais- 
sent un  dépôt  blanc  non  cristallin  ;  celui-ci  se  volatilise  de 
nouveau,  mais  en  partie  seulement,  lorsqu'on  le  chauffe  à 
l'air,  tandis  que  l'autre  portion  se  transforme  en  oxyde  salin 
fixe,  jaunâtre  à  chaud  et  blanc  à  froid.  Ce  dépôt  fixe  se  produit 
souvent  à  la  partie  inférieure  du  tube,  lorsqu'on  grille  du 
sulfure  d'antimoine  ou  des  sulfo-antimoniures  métalliques, 
dont  l'oxydation  développe  beaucoup  de  chaleur.  La  présence 
du  soufre  dans  ces  composés  se  reconnaît  encore  au  dégage- 
ment d'anhydride  sulfureux.  Chauffés  trop  vivement,  ces 
mêmes  composés  peuvent  fournir  un  sublimé  blanc  mêlé  de 
rouge,  par  suite  de  la  formation  d'un  mélange  d'oxyde  et  de 
sulfure  d'antimoine  à  côté  de  l'antimoniate  d'oxyde  d'anti- 
moine. 

Le  mercure  se  volatilise  et  se  condense  en  petites  goutte- 
lettes métalliques,  qui  peuvent,  lorsqu'elles  sont  assez  grosses, 
se  réunir  en  une  seule  goutte  si  l'on  frappe  un  peu  le  tube  et 
si  on  le  tourne  sur  lui-même  en  le  tenant  horizontal.  Les  amal- 
games métalliques  produisent  le  même  effet;  il  en  est  de 
même  du  sulfure  de  mercure  quand  on  le  grille  lentement. 
Chauffé  brusquement,  il  donne  un  sublimé  noir  de  sulfure, 
qui  peut  lui-même  être  décomposé  par  grillage.  Le  séléniure 
de  mercure  donne  un  sublimé  de  sélénite  qui  peut  fondre 
avec  l'apparence  de  l'oxyde  de  tellure. 

Le  molybdène  se  transforme  par  grillage  en  anhydride  molyb- 
diqiie  blanc  et  lentement  volatilisable.  Le  sulfure  de  molyb- 
dène a  besoin  d'être  grillé  assez  longtemps  et  assez  fort,  pour 
donner  un  sublimé  blanc  appréciable  en  même  temps  que  de 
l'anhydride  sulfureux. 
•  Le  sulfure  de  zinc  naturel  se  grille  difficilement  aussi,  en 
donnant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  zinc  fixe, 
jaune  à  chaud  et  blanc  à  froid,  s'il  ne  contient  pas  de  fer. 

Les  sulfures  de  bismuth  et  de  plomb  dégagent  de  l'anhydride 
sulfureux  et  laissent  des  sulfates  métalliques  blancs,  qui, 
chauffés  davantage,  fondent  en  gouttelettes  jaunes,  devenant 
blanches  à  froid.  11  se  produit  en  même  temps,  prés  de  Tessai, 
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de  l'oxyde  fondu,  bruu  à  chaud  et  jaunâtre  à  froid  pour  le 
bismuth,  jaune  à  chaud  et  plus  clair  à  froid  pour  le  plomb. 

h' osmiured'iridium  fournit  des  vapeurs  d'anhydride  osmique. 

Les  fluorures  seuls  ou  mêlés  de  silicates  peuvent  être  reconnus 
à  la  coloration  jaune  qu'ils  produisent  sur  le  papier  de  Fer- 
nambouc  humide,  lorsqu'on  expose  celui-ci  aux  vapeurs  déga- 
gées en  chauffant  à  l'extrémité  du  tube  ouvert  les  minéraux 
fluorés,  soit  seuls,  soit  avec  du  bisulfate  de  potassium  ou  du 
sel  de  phosphore  ;  la  coloration  résulte  de  l'action  de  l'acide 
fluorhydrique  ou  de  celle  du  fluorure  de  silicium. 

Les  fluorures  peuvent  aussi  donner  lieu  à  une  autre  réaction 
très  caractéristique  dans  le  tube,  à  raison  de  l'attaque  éner- 
gique du  verre  par  l'acide  fluorhydrique.  On  mélange  la  sub- 
stance en  poudre  fine  avec  du  bisulfate  de  potassium  ou  bien  avec 
du  sel  de  phosphore  et  un  peu  de  charbon,  et  on  place  l'essai 
à  l'extrémité  de  la  petite  branche  du  tube  ou,  mieux  encore, 
sur  une  petite  lame  de  platine  courbée  et  introduite  dans  la 
petite  branche.  On  dirige  le  dard  du  chalumeau  vers  la  matière 
de  façon  que  les  gaz  et  les  vapeurs  pénétrent  dans  le  tube  et 
traversent  la  longue  branche,  qui  a  été  préalablement  nettoyée 
et  séchée.  L'acide  fluorhydrique  dégagé  dépolit  le  verre  sur 
une  certaine  étendue  au  delà  de  l'essai  ou  de  la  feuille  de 
platine.  Il  se  reconnaît  aussi  à  son  odeur  pénétrante.  Si  les 
fluorures  sont  mêlés  à  des  silicates,  il  se  fait  du  fluorure  de 
silicium  et  un  dépôt  de  silice  dans  le  tube.  Dans  l'un  et  l'autre 
cas,  il  y  a  coloration  en  jaune  du  papier  de  Fernambouc 
humide. 

S""  Essai  sur  le  charbon» 

Dans  la  petite  cavité  pratiquée  sur  une  face  du  prisme  de 
charbon,  on  place  la  matière  à  essayer  soit  en  fragment,  si  elle 
ne  décrépite  pas,  soit  en  poudre  fine  et  parfois  légèrement 
humectée  d'eau,  pour  que  le  souffle  ne  l'emporte  pas.  On  la 
soumet  au  dard  du  chalumeau,  dirigé  d'abord  presque  tangen- 
tiellement  à  la  surface  du  charbon,  qu'on  tient  horizontal,  puis 
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SOUS  un  angle  de  20  à  25  degrés.  On  se  sert  d'une  F.  0. 
modérée  et  on  observe  les  phénomènes,  qui  se  produisent  et 
qui  sont  parfois  caractéristiques  :  changement  de  couleur, 
incandescence,  boursouflement,  fusion,  déflagration  (nitrates, 
chlorates,  iodates,  ...),  production  de  matières  volatiles,  odo- 
rantes, condensables,  etc.,  dépôt  d'un  enduit  au  voisinage  de 
Tessai. 

Cessant  de  soufiler  à  divers  instants,  on  approche  du  nez 
et  on  cherche  s'il  y  a  quelque  odeur  dégagée,  comme  cela 
arrive  avec  le  soufre,  le  sélénium,  l'arsenic;  dans  le  cas  de 
l'arsenic  en  faible  proportion,  l'odeur  est  plus  nette  si  l'on 
soumet  l'essai  à  la  F.  R. 

L'enduit,  s'il  s'en  fait  un,  peut  être  situé  plus  ou  moins  prés 
de  l'endroit  chauffé  ;  il  peut  avoir  une  coloration  différente  à 
chaud  et  à  froid,  il  peut  disparaître  par  la  seule  approche  de 
la  flamme  ou  par  son  contact,  il  peut  la  colorer  en  se  volatilisant. 

Mais  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  confondre  l'enduit  donné 
par  l'essai  avec  les  cendres  que  laisse  le  charbon  lui-même  en 
brûlant  et,  pour  cela,  il  est  bon  de  faire  la  comparaison  en 
chauffant  à  la  F.  0.  une  autre  partie  du  charbon  pour  se  rendre 
compte  de  la  quantité  et  de  la  qualité  des  cendres  qu'il  produit. 

Enfin,  il  peut  ne  se  produire  aucun  enduit;  mais  on  remar- 
que si  la  matière  chauffée  demeure  infusible  ou  si,  au  con- 
traire, elle  fond  en  pénétrant  dans  le  charbon  ou  bien  en  for- 
mant une  perle  dans  la  cavité  où  elle  a  été  chauffée. 

Résidu.  —  La  fusibilité  de  la  matière,  manifestée  par  ces 
dernières  circonstances,  correspond  en  général  à  la  présence 
de  sels  alcalins,  que  l'on  distinguera  les  uns  des  autres  par  la 
coloration  de  la  flamme  (page  60). 

Si,  au  contraire,  le  résidu  est  infusihle  et  blanc,  c'est  que  Ton 
a  affaire  à  des  teires  alcalines,  à  des  terres  proprement  dites,  à 
de  V oxyde  de  zinc  ou  à  de  la  silice,  La  distinction  se  fera,  entre 
les  terres  alcalines,  par  la  coloration  de  la  flamme  (page  60)  ; 
pour  la  magnésie,  l'alumine  et  l'oxyde  de  zinc,  au  moyen 
de  l'azotate  de  cobalt  (page  75).  La  silice  se  reconnaît  à  l'aide 
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du  carbonate  de  sodium,  du  sel  de  phosphore  ou  de  Tacide 
fluorhydrique.  L^oxyde  de  zinc  n*est  blanc  qu'à  froid  et  jaune 
à  chaud;  il  peut  seul  être  volatilisé  sur  le  charbon  par  la. F.  R. 

Si  le  résidu  fixe  n*est  pas  blanc  à  froid,  mais  coloré^  il  faut 
recourir  à  d'autres  réactions  pour  reconnaître  le  métal,  dont 
on  a  sûrement  Toxyde  ou  un  composé  oxygéné  après  remploi 
de  la  F.  O.  ;  on  chauffe  alors  à  la  F.  R.  sur  le  charbon  seul  ou, 
plus  ordinairement,  avec  addition  de  carbonate  de  sodium. 
Un  ^ram  métallique  jaune  ou  rouge^  sans  aucun  enduit,  indique 
de  Vor  ou  du  cuivre,  ce  dernier  se  manifestant  aussi  par  la 
coloration  de  la  flamme.  Un  grain  métallique  blanc  indique  de 
Yétain  ou  de  V argent;  mais  il  y  a  ordinairement  un  petit  enduit 
auprès  de  Tessai  ;  nous  allons  donc  y  revenir  tout  à  Theure. 

S'il  ne  se  forme  pas  de  grain  métallique  fondu,  mais  une 
foudre  métallique  grise,  elle  peut  indiquer  du  fer,  du  cobalt, 
du  nickel,  du  platine  et  tous  les  métaux  qui  accompagnent 
ce  dernier  dans  sa  mine,  qui  se  distingueraient  entre  eux  par 
le  barreau  aimanté,  la  coloration  des  perles  et  les  réactions 
de  voie  humide. 

Enduit,  —  Revenons  maintenant,  avec  quelques  détails,  sur 
les  cas  où  la  F.  0.  a  produit  un  enduit,  avec  ou  sans  bouton 
métallique.  On  peut  reconnaître  le  métal  contenu  soit  à  la 
couleur  de  l'enduit,  soit  à  son  degré  de  volatilité,  soit  à  la 
formation  d'un  grain  métallique. 

Un  enduit  blanc  ou  grisâtre  en  couche  mince,  éloigné  de 
l'essai  à  cause  de  sa  volatilité,  facile  à  déplacer  et  donnant, 
avec  la  F.  R.,  une  coloration  bleu  clair  à  la  flamme  et  une 
forte  odeur  d'ail,  indique  V arsenic. 

L'antimoine  donne  aussi  un  enduit  blanc,  un  peu  bleuâtre 
en  couche  mince,  moins  volatil  et  par  suite  moins  éloigné  de 
l'essai,  mais  encore  facile  à  déplacer,  colorant  en  verdàtre 
pâle  la  F.  R.,  qui  le  fait  disparaître.  Il  se  produit  souvent  en 
même  temps  des  grains  métalliques  qui,  lorsqu'on  cesse  de 
souffler,  dégagent  des  vapeurs  blanches  épaisses  et  restent 
quelque  temps  fondus  et  incandescents  ;  après  refroidissement. 
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on  les  trouve  entourés  de  cristaux  blancs  d'oxyde  d'antimoine  ; 
le  métal  lui-même  est  cristallin  et  cassant. 

Le  sine  donne  un  enduit  blcmc  à  froid,  m3.is  jaune  à  chaud  ; 
cet  enduit,  rapproché  de  Tessai,  se  volatilise  assez  difficilement  à 
la  F.  R.  ;  il  reste  fixe,  jaune  et  éclatant  à  la  F.  0.  Le  zinc  métal- 
lique brûle  vivement  à  la  F.  0.,  avec  flamme  très  lumineuse, 
d'un  blanc  verdâtre,  abondantes  fumées  blanches  et  enduit. 

h'étain  métallique  fond  dans  la  F.  R.,  forme  un  globule  bril- 
lant, tant  qu'il  se  trouve  dans  la  flamme,  et  donne  un  enduit 
très  rapproché  de  l'essai  ou  plutôt  môme  contigu  ;  cet  enduit 
est  yawne  pâle  à  chaud  et  lumineux  à  la  F.  0.  ;  il  devient  hlayic 
par  refroidissement;  il  est  fixe  aux  deux  flammes,  très  lente- 
ment réduit  par  la  F.  R.  sur  le  charbon  seul  et  donnant,  avec 
le  carbonate  de  sodium,  un  grain  métallique  fondu,  blanc, 
malléable,  insoluble  par  l'acide  azotique. 

Un  enduit  blanc  peut  encore  ôtre  fourni  par  d'autres  corps 
plus  rares  : 

Le  tellure  donne  un  enduit  blanc,  dont  les  bords  sont  jaune 
foncé  ou  rouges;  il  est  assez  voisin  de  l'essai,  déplacé  par  la 
F.  0.  et  volatilisé  par  la  F.  R.,  qu'il  colore  en  vert  ou  en  vert 
bleuâtre,  s'il  y  a  un  peu  de  sélénium. 

Le  sélénium  dégage  en  brûlant  des  vapeurs  brunes  et  pro- 
duit, près  de  l'essai,  un  premier  enduit  gris  d'acier,  à  éclat  un 
peu  métallique,  plus  loin  un  second  enduit  gris  foncé,  terne, 
facilement  déplacé  par  la  F.  0.  Il  se  volatilise  par  la  F.  R.  et 
la  colore  en  bleu  d'azur.  Toutes  ces  opérations  répandent  en 
même  temps  une  forte  odeur  de  raifort. 

Le  Ihallium  donne  un  enduit  blanc  sale  (de  protoxyde),  un 
peu  éloigné  de  l'essai  et  facile  à  déplacer,  parfois  seulement 
un  second  enduit  brun  (de  peroxyde)  très  près  de  l'essai.  Il 
colore  la  F.  R.  en  vert. 

Le  molybdène  peut  donner  un  enduit  cristallin  d'anhydride 
molybdique,  bla^ic  à  froid  et  jaunâtre  à  chaud.  Cet  enduit  se 
convertit,  sous  l'influence  d'une  réduction  faible  opérée  par  la 
flamme  bleue  du  chalumeau,  en  un  oxyde  salin  d'un  très  beau 
bleu  ;  sous  l'influence  d'une  réduction  plus  énergique  opérée  par 
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le  charbon  rendu  incandescent,  en  bioxyde  de  molybdène,  for- 
mant un  enduit  d'aspect  métallique,  rouge  de  cuivre  assez  foncé. 

h'indium  donne  un  enduit,  qui  est  blanc  jaunâtre  à  froid, 
ja/une  foncé  à  chaud,  situé  très  prés  de  Tessai  et  diflBcile  à 
déplacer  par  la  F.  R.,  qu'il  colore  en  violet. 

L'enduit  formé  par  le  plomb  présente  une  coloration  jaune 
citron  à  chaud,  jau/ne  de  soufre  à  froid  (oxyde  de  plomb)  et 
blanc  bleuâtre  en  couche  mince  (carbonate  de  plomb).  Chauffé 
dans  la  F.  R.,  il  la  colore  en  bleu  et  il  se  déplace  par  suite  de 
réduction  et  de  réoxydation.  Le  sulfure  de  plomb  donne  sou- 
vent naissance  à  une  auréole  blanche  de  sulfate  de  plomb 
autour  de  l'enduit  jaune.  Les  minéraux  du  plomb  donnent  en 
même  temps  des  grains  métalliques  fondus,  très  malléables, 
solubles  dans  l'acide  azotique  un  peu  étendu. 

Le  bismuth  se  reconnaît  à  un  enduit  jaune  orangé  foncé  à 
chaud,  jaune  citron  à  froid  (oxyde)  et  blanc  jaunâtre  en  couche 
mince  (carbonate).  Il  est  déplacé  sur  le  charbon,  comme  celui 
du  plomb,  mais  sans  donner  de  coloration  à  la  F.  R.  Il  peut 
fournir  aussi  des  grains  métalliques  fondus,  mais  très  cristal- 
lins et  cassants,  donnant  par  l'acide  azotique  une  solution  que 
l'eau  précipite  en  blanc. 

Le  cadmium  peut  donner,  s'il  est  abondant,  un  enduit  épais 
et  très  foncé  prés  de  l'essai  ;  plus  loin  l'enduit  est  bnin  rou^ 
gedtreei  même  jaune  orangé  en  couche  mince,  un  peu  irisé  sur 
les  bords.  Il  peut  être  facilement  déplacé  par  la  F.  0.  ou  la 
F.  R.  et  ne  donne  aucune  coloration  à  celle-ci.  Il  ne  se  fait  pas 
de  grains  métalliques. 

Uargent  produit,  sous  l'action  d'une  F.  0.  active  et  pro- 
longée, un  léger  enduit  brun  rougeâtre  très  rapproché  du  culot 
métallique.  S'il  y  a  dans  l'essai  un  peu  de  plomb  ou  d'anti- 
moine, il  se  fait  un  enduit  jaune  ou  blanc;  mais,  en  continuant 
à  chauffer,  on  fait  disparaître  l'oxyde  de  plomb  ou  celui  d'anti- 
moine et  l'enduit  devient  rouge,  ne  renfermant  plus  que  de 
l'oxyde  d'argent.  L'essai  sur  le  charbon  de  minerais  d'argent 
riches,  contenant  un  peu  de  ces  deux  substances,  donne  par- 
fois un  enduit  de  couleur  cramoisie.  Les  grains  métalliques 
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fondus  sont  blancs,  malléables,  solubles  dans  Tacide  azotique  ; 
.la  solution  étendue  d*eau  précipite  en  blanc  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Dans  ces  différents  cas,  pour  vérifier  s'il  y  a  formation  de 
grains  ou  de  poudre  métallique  à  examiner,  on  procède  de  la 
façon  suivante  : 

On  observe  tout  d'abord  soigneusement  à  la  loupe  la  surface 
du  charbon,  pour  y  distinguer,  si  possible,  les  grains  métalliques 
formés  ;  on  les  saisit  avec  les  pinces  brucelles  et  Ton  se  rend 
compte  sur  le  tas  d'acier,  à  l'aide  du  marteau,  s'ils  sont  cas- 
sants ou  malléables. 

Dans  le  cas  où  ce  premier  examen  ne  fournirait  aucun 
résultat,  on  enlève  à  l'aide  d'un  couteau  une  certaine  épaisseur 
de  charbon  à  l'endroit  où  s'est  produite  la  réaction  et  on  pul- 
vérise sur  le  mortier  d'agate  la  masse  charbonneuse  ainsi 
obtenue  ;  on  la  triture  avec  le  pilon  après  y  avoir  ajouté  une 
certaine  quantité  d'eau,  qui  maintient  en  suspension  la  poudre 
métallique  et  le  charbon  très  divisé,  mais  comme  ce  dernier 
est  très  léger,  il  surnage,  tandis  que  le  métal  se  rassemble 
rapidement  au  fond  du  liquide  ;  on  décante  avec  précaution  et 
Ton  renouvelle  l'opération  jusqu'à  séparation  complète  de  la 
poudre  de  charbon.  Si  la  matière  d'essai  ne  contient  aucune 
substance  métallique,  il  ne  reste  rien  dans  le  mortier  après  le 
dernier  lavage;  mais  pour  peu  qu'elle  contienne  du  métal 
réductible,  on  trouve  celui-ci  en  dernière  analyse  au  fond  du 
mortier,  sous  forme  de  petites  lamelles  brillantes,  s'il  est  mal- 
léable, ou  sous  forme  pulvérulente,  s'il  est  cassant.  Dans  Tun  et 
l'autre  cas,  on  aperçoit  sur  les  parois  des  traits  résultant  du 
frottement  des  particules  du  métal. 

4'*  Essai  sur  la  pince  ou  k  l'extrémité 
du  fil  de  platine» 

On  devra  prendre  pour  cet  essai  une  parcelle  de  matière 
présentant  une  pointe  très  fine  ou  une  tranche  extrêmement 
mince.  Si  la  substance  à  essayer  est  en  poudre,  on  en  forme, 
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avec  quelques  gouttes  d'eau,  une  pâte  claire  que  Ton  place  sur  un 
charbon  poreux.  L'eau  est  absorbée  rapidement,  la  substance  à 
essayer  prend  la  forme  d'une  plaque  mince,  que  l'on  desséche 
en  chauffant  tout  d'abord  avec  précaution  et  que  l'on  agglo- 
mère finalement  à  l'aide  d'une  chauffe  plus  énergique.  On  la 
détache  alors  facilement  et  on  la  saisit  avec  la  pince  à  bouts 
de  platine. 

Avant  de  chauffer  la  matière,  on  devra  examiner  avec  soin, 
en  s'aidant  de  la  loupe,  l'état  des  arêtes  vives  du  fragment 
soumis  à  l'essai  ;  cela  permet  de  mieux  juger  après  l'opération 
s'il  y  a  eu  fusion  ou  non. 

Odeur. 

Au  début  de  la  chauffe,  on  approchera  à  plusieurs  reprises  la 
matière  d'essai  des  narines,  pour  constater  s'il  s'en  dégage  des 
vapeurs  odorantes,  et  l'on  observera  attentivement  les  colora- 
tions qui  peuvent  se  manifester  dans  la  flamme. 

Nous  avons  énuméré  plus  haut,  en  traitant  des  essais  dans 
le  tube  ouvert  et  sur  le  charbon,  les  odeurs  diverses  que  ré- 
pandent parle  grillage  les  arséniures,  sulfures,  séléniures,  etc., 
nous  n'y  reviendrons  pas;  nous  ajouterons  seulement  qu'il  ne 
faut  jamais  employer  la  pince  à  bouts  de  platine  dans  le  cas  où 
un  essai  précédent  a  démontré  la  présence  ou  la  mise  en  liberté 
possible  d'un  métal  ou  d'un  métalloïde  susceptible  d'attaquer 
le  platine,  tel  que  plomb,  bismuth,  argent,  étain,  antimoine, 
arsenic,  etc. 

On  notera  les  changements  de  couleur  subis  par  la  matière 
elle-même,  son  degré  de  fusibilité,  ainsi  que  les  circonstances 
accompagnant  le  phénomène  de  la  fusion  :  boursouflement, 
formation  de  perle  vitreuse  transparente  ou  opaque,  de  glo- 
bules pierreux  ou  spongieux. 

Fusibilité. 
On  comparera  la  fusibilité  de  la  matière  à  celle  des  six  types 
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suivants,  de  plus  en  plus  réfractaires,  qui  constituent  Téchelle 
de  Von  Kobell  : 


1.  stibine  (sulfure  d'antimoine),  fusible  à  la  flamme  de  la  bougie, 

môme  en  éclats  grossiers; 

2.  Mésotype  ou  Natrolitey  fusible  de  même,  mais  seulement  en  éclats 

minces;  fusible  au  chalunieau,  même  en  assez  gros  fragments; 

3.  Grenat  almandin  (de  nuance  rougefiitre),  infusible  à  la  flamme  de 

la  bougie,  facilement  fusible  au  chalumeau,  même  en  gros 
éclats,  qui  se  transforment  en  boules  arrondies; 

4.  Amphibole  actinote  (de  nuance  vert  clair),  fusible  au  chalumeau, 

mais  seulement  en  éclats  assez  minces; 
5-  Orthose,  fusible  difficilement  au   chalumeau  et  seulement  en 

écailles  minces; 
6.  Bronzite,  sarrondissant  à  peine  sur  les  bords  des  écailles  les  plus 

minces. 


Nous  ferons  remarquer  ici  que  le  caractère  de  fusibilité 
utile  comme  terme  de  comparaison,  comme  identification  ou 
comme  dernière  preuve  de  Texactitude  avec  laquelle  a  été 
faite  la  détermination  minéralogique  d*un  échantillon,  ne  peut 
en  aucun  cas  fournir  une  indication  générale  sur  sa  compo- 
sition chimique. 

Coloration  de  la  flamme. 

Nous  indiquerons  avec  quelques  détails  les  colorations  que 
peut  prendre  la  flamme  sous  l'influence  de  certains  corps 
déterminés.  Pour  obtenir  ces  diverses  colorations  avec  le  plus 
de  netteté,  on  devra  exposer  le  corps  à  essayer  dans  le  dard 
du  chalumeau  à  la  pointe  de  la  flamme  réductrice  et  seule- 
ment après  l'obtention  d'une  flamme  tranquille  et  régulière. 

Corps  qui  colorent  la  flamme  en  rouge. 

I.  —  Les  sels  de  lithium  donnent  une  coloration  rouge  cra- 
moisi intense  tirant  très  légèrement  sur  le  violet;  le  phos- 
phate de  lithium  seul  ne  colore  pas  la  flamme.  Les  minéraux 
infusibles  ou  ne  renfermant  que  peu  de  lithine  donnent  sou- 
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vent  une  réaction  insuffisante;  on  en  exalte  la  sensibilité  en 
chauffant  la  substance  réduite  en  poudre  avec  un  mélange  de 
1  partie  de  spath  fluor  et  2  parties  de  bisulfate  de  potassium 
à  l'extrémité  du  fil  de  platine  recourbée  et  humectée.  Les  sels 
de  sodium  modifient  la  coloration;  mais,  en  regardant  la 
flamme  au  travers  d'un  verre  bleu  de  cobalt,  les  rayons  jaunes 
du  sodium  étant  complètement  arrêtés,  on  n'aperçoit  plus  que 
la  teinte  produite  par  la  lithine,  un  peu  violacée  seulement. 
La  coloration  rouge  de  la  lithine  disparait  à  son  tour  à  tra- 
vers un  verre  vert. 

IL  —  Les  seh  de  strontium  fournissent  une  coloration  rouge 
carmin,  moins  foncée  que  le  rouge  des  sels  de  lithium.  Les  sels 
solubles  possèdent  cette  propriété  à  un  degré  bien  plus  élevé 
que  les  sels  insolubles;  ces  derniers  ne  colorent  quelquefois 
là  flamme  qu'après  une  chauffe  énergique  longtemps  prolongée. 
Le  carbonate  de  strontium  et  le  sulfate, après  réduction  préalable, 
étant  humectés  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  im- 
médiatement la  coloration  rouge  particulière  au  chlorure. 

La  soude  en  petite  quantité  donne  à  la  coloration  de  la  stron- 
tiane  une  teinte  orangée  semblable  à  celle  que  fournissent  les 
sels  de  calcium;  en  grande  quantité,  elle  peut  masquer  complè- 
tement la  présence  de  la  strontiane;  on  peut  cependant,  dans 
ce  dernier  cas,  discerner,  au  moment  même  où  l'on  plonge  le 
mélange  dans  la  flamme,  un  éclair  rouge  qui  se  manifeste 
instantanément.  Enfin  l'on  se  servira  du  verre  bleu  avec 
avantage  pour  atténuer  la  coloration  de  la  soude. 

Les  sels  de  calcium  colorent  la  flamme  en  rouge  orangé.  Le 
phosphate,  le  borate  et  les  silicates  de  calcium  ne  fournis- 
sent pas  de  réaction  sensible. 

Corps  colorant  la  flamme  en  violet. 

Les  sels  de  cxsium  et  de  rubidium  colorent  la  flamme  en 
violet  pâle;  la  soude  masque  la  réaction,  mais  celle-ci  se  voit 
très  bien  en  regardant  la  flamme  à  travers  un  verre  bleu. 
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Les  sels  de  potassium  fournissent  un  violet  pâle  un  peu 
moins  bleuâtre  que  celui  donné  par  le  caesium  et  le  rubi- 
dium. La  coloration  est  très  sensible  pour  la  potasse  et  ses 
sels  haloïdes,  moins  nette  avec  le  sulfate  et  le  carbonate,  il 
devient  très  dijBBcile  de  Tobserver  avec  le  phosphate  et  le 
borate.  Les  moindres  traces  de  soude  ou  de  lithine  masquent 
la  réaction  ;  l'emploi  du  verre  bleu  de  cobalt  atténue  le  rouge 
que  donnent  ces  deux  derniers  oxydes  et  transforme  en  un 
beau  violet  pourpre  le  violet  pâle  de  la  potasse.  Pour  obser- 
ver la  coloration  violette  de  la  potasse  avec  les  minéraux  con- 
tenant cette  base,  on  devra  en  chauffer  fortement  une  mince 
esquille  en  Teffleurant  seulement  avec  le  bord  de  la  flamme. 

Les  sels  ammoniacaux  donnent  à  la  flamme  une  teinte  d'un 
violet  bleu  souvent  livide,  en  même  temps  qu'ils  se  volatili- 
sent complètement,  à  l'exception  du  phosphate,  du  borate  et 
des  sels  à  acides  métalliques.  La  coloration  que  fournissent  les 
sels  ammoniacaux  est  surtout  sensible  dans  le  voisinage  du 
support. 

Le  protochlorure  de  mercure  colore  la  flamme  en  violet  vif. 

Corps  qui  colorent  la  flamme  en  bien* 

Les  séléniures  fournissent  une  coloration  bleu  azur  tout  en 
laissant  dégager  l'odeur  de  raifort  déjà  signalée. 

Les  tellurures  communiquent  à  la  flamme  une  teinte  bleu 
verdâtre  et  répandent  des  vapeurs  blanches. 

V arsenic  et  ses  composés  donnent  un  bleu  livide  très  pâle. 

Uindium  et  ses  composés  colorent  la  flamme  en  bleu  violacé 
caractéristique. 

Le  plomb  et  ses  composés  chauffés  à  la  flamme  de  réduction 
fournissent  une  coloration  bleu  azur. 

Vantimoine  et  ses  composés  donnent  à  la  flamme  une  teinte 
bleu  livide  très  pâle  ;  rappelons  ici  le  danger  qu'il  y  a  à  chauffer 
en  flamme  réductive  en  présence  du  platine  les  composés 
d'antimoine,  de  plomb,  d'arsenic,  etc. 

Le  chlorure  de  cuivre  colore  la  flamme  en  bleu  pourpré. 
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Le  bromure  de  cuivre  fournit  un  bleu  bordé  de  vert. 

Vosmiure  d'iridium  communique  à  la  flamme  une  teinte  bleu 
livide  légèrement  verte,  cette  coloration  est  très  fugitive,  elle 
n'apparaît  qu'un  moment  et  ne  peut  être  produite  deux  fois 
avec  le  même  échantillon. 

Corps  qui  colorent  la  flamme  en  yert. 

Wiod^ire  de  cuivre  fournit  une  coloration  vert  émeraude. 

Les  composés  du  phosphore,  chauffés  à  l'extrémité  du  fil  de 
platine  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  colorent  la  flamme 
en  vert  jaunâtre.  La  coloration  est  très  fugitive;  elle  cesse 
pour  les  phosphates  dès  que  l'acide  sulfurique  est  volatilisé, 
mais  on  peut  la  reproduire  facilement.  Cette  réaction  est  d'une 
grande  sensibilité. 

V acide  borique  seul  et  les  borates  chauffés  avec  l'acide  sulfu- 
rique produisent  un  phénomène  de  coloration  analogue  à  celui 
des  phosphates.  En  présence  d'un  mélange  de  bisulfate  de 
potassium  (3  parties)  et  de  fluorure  de  calcium  (1  parties),  les 
borates  colorent  la  flamme  en  un  vert  émeraude  beaucoup 
plus  intense  ;  ce  dernier  essai  sert  à  les  difiTérencier  des  phos- 
phates, qui,  dans  ces  conditions,  ne  donnent  aucune  réaction. 

Les  sels  de  baryum  communiquent  à  la  flamme  une  teinte 
vert  jaunâtre  légèrement  livide,  qui  se  manifeste  assez  long- 
temps. Le  phosphate,  le  borate  et  les  silicates  ne  produisent 
rien  de  semblable,  le  carbonate  et  le  sulfate  fournissent  une 
coloration  très  faible. 

On  rendra  la  réaction  plus  sensible  pour  le  sulfate  en  le 
chauflant  quelque  temps  dans  la  flamme  réductrice ,  puis 
humectant  d'acide  chlorhydrique,  qui  transformera  en  chlo- 
rure le  suKure  formé  par  réduction.  La  flamme  colorée  en  vert 
jaunâtre  par  la  baryte  parait  vert  bleuâtre  à  travers  un  verre 
vert. 

Les  composés  du  thallium  colorent  la  flamme  en  \in  beau  vert 
émeraude  caractéristique  ;  la  teinte  passe  au  vert  clair  en  pré- 
sence des  composés  du  sodium. 
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Les  sels  de  cuivre,  à  Texception  du  chlorure  et  du  bromure, 
fournissent  le  vert  émeraude  ou  le  vert  bleuâtre. 

Les  composés  du  molybdène  donnent  une  teinte  vert  jaunâtre 
se  rapprochant  beaucoup  de  celle  fournie  par  les  phosphates, 
les  borates  et  les  sels  de  baryum.  En  présence  du  mélange  de 
bisulfate  et  de  spath  fluor,  les  molybdates,  communiquent  à 
la  flamme  une  teinte  d'un  vert  beaucoup  plus  jaune  que  la 
teinte  fournie  par  les  borates  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  composés  nitreux,  quelques  sels  ammoniacaux,  les  corn* 
posés  de  r osmium  et  la  plupart  des  produits  organiques  chlorés 
communiquent  à  la  flamme  une  coloration  vert  livide. 

Corps  colorant  la  flamme  en  Jaune, 

En  présence  de  la  soude  et  des  sels  de  sodium,  la  flamme 
s'agrandit  beaucoup  et  prend  une  coloration  jaune  un  peu  rou- 
geâtre  très  intense  et  tout  à  fait  caractéristique. 

Le  pouvoir  colorant  intense  des  sels  de  sodium  empêche 
souvent  de  distinguer  les  réactions  des  corps  avec  lesquels 
ils  sont  mélangés.  Les  verres  bleus  de  cobalt  peuvent  dans  ce 
cas  rendre  de  grands  services  en  absorbant  complètement, 
sous  une  faible  épaisseur,  la  teinte  jaune  des  sels  de  sodium. 
La  recherche  du  potassium,  du  lithium,  du  caesium,  du  rubi- 
dium, du  strontium,  etc.,  pourra  de  cette  manière  se  trouver 
grandement  facilitée.  La  flamme  de  la  soude  paraît  jaune 
orangé  à  travers  un  verre  vert. 

5"*  Fusion  avec  le  borauL* 

Cet  essai  sert  à  déterminer  d'une  façon  générale  la  nature 
des  oxydes  métalliques  ;  pour  l'effectuer,  on  plonge  dans  le 
réactif  réduit  en  poudre  l'extrémité  recourbée  du  fil  de  platine 
portée  au  rouge  ;  une  certaine  quantité  de  borax  se  fixe  alors 
après  le  métal,  on  la  fait  fondre  sous  l'influence  de  la  chaleur 
qui  lui  donne  la  forme  d'une  perle  vitreuse  incolore  et  trans- 
parente. Une  fois  cette  perle  obtenue,  on  y  fera  adhérer  une 
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très  petite  quantité  de  la  matière  d'essai,  soit  en  mouillant  la 
perle  froide,  soit  en  la  chauffant  au  rouge  et  la  posant  rapi- 
dement sur  la  substance  à  essayer  préalablement  pulvérisée. 

Si  les  recherches  antérieures  ont  démontré  la  présence  du 
soufre,  de  Tarsenic,  de  Tantimoine  à  Tétat  de  sulfures,  arsé- 
niures,  antimoniures,  il  sera  bon  de  soumettre  le  corps  à 
examiner  à  un  grillage  préalable,  effectué  sur  le  charbon  par 
une  élévation  lente  et  graduelle  de  la  température.  Cette 
manipulation  préliminaire  pourra  néanmoins  être  évitée,  si  Ton 
prend  la  précaution  qu'indique  Terreil,  d'ajouter  une  parcelle 
de  nitre  à  la  perle  vitreuse  brune  ou  jaune  que  fournissent  les 
composés  ci-dessus  énumérés.  Il  se  produit  alors  une  vive 
effervescence  et  un  fort  bouillonnement,  dus  au  dégagement 
des  corps  gazeux,  qui  prennent  naissance  par  oxydation  ;  peu 
à  peu  le  bouillonnement  s'affaiblit  et  la  perle  reprend  son  état 
normal,  tandis  que  les  oxydes  métalliques  formés  lui  commu- 
niquent les  teintes  qui  leur  sont  spéciales. 

Les  différentes  colorations  de  perles  devront  être  notées  à 
chaud  et  à  froid,  au  feu  d'oxydation  et  à  la  flamme  réductive . 
Les  teintes  que  fournit  le  feu  de  réduction  sont  parfois  très 
difiBciles  à  obtenir,  spécialement  avec  les  oxydes  de  titane,  de 
tungstène,  de  didyme;  l'emploi  de  petites  quantités  d'étain 
agissant  comme  réducteur  énergique  est  alors  très  utile.  On  ne 
devra  employer  ce  dernier  réactif  qu'avec  circonspection,  n'en 
prendre  qu'une  très  faible  quantité,  chauffer  la  perle  de  borax 
rapidement  et  peu  de  temps,  tout  en  maintenant  horizontal  le 
plan  formé  par  la  boucle  du  fil  de  platine,  de  façon  que  pen- 
dant la  chauffe  le  petit  globule  de  métal  introduit  se  maintienne 
autant  que  possible  au  centre  de  la  perle. 

En  outre  des  colorations  que  peut  prendre  la  perle,  il  sera 
bon  de  constater  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle 
la  matière  soumise  à  l'essai  entre  en  dissolution  et  la  présence 
ou  l'absence  d'un  résidu  infusible. 

Voici  un  résumé  des  diverses  colorations  que  les  oxydes 
métalliques  communiquent  aux  perles  de  borax  après  l'action 
des  deux  feux,  soit  à  chaud,  soit  à  froid. 
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Perles  incolores  au  feu  d* oxydation. 

Les  alcalis,  les  terres  alcalines,  raluminium,  le  glucinium,  le 
zirconium,  le  thorium,  ryttrium,  Terbium,  le  terbium,  le  lan- 
thane, le  tantale,  l'ètain,  le  mercure,  le  zinc  en  petite  quan- 
tité, fournissent  aux  feux  d^oxydation  et  de  réduction  des  per- 
les complètement  incolores  et  transparentes.' 

L'or,  le  platine,  le  palladium,  l'iridium,  le  rhodium,  l'os- 
mium et  le  ruthénium  donnent  des  perles  incolores  avec  mé- 
tal réduit  en  suspension,  tant  au  feu  d'oxydation  qu'à  celui  de 
réduction. 

Le  niobium  fournil  au  feu  de  réduction  seulement  des  perles 
violacées  ou  bleu  clair. 

Perles  jaunes  à  chaud  et  incolores  à  froid  au  feu  d'oxydation. 

Elles  sont  produites  par  le  cadmium,  le  fer  et  le  vanadium 
en  petite  quantité,  le  molybdène,  le  titane,  le  tungstène,  le 
plomb,  le  bismuth,  l'antimoine,  l'argent.  La  plupart  de  ces 
métaux  donneront  au  feu  de  réduction  des  teintes  différentes, 
qui  permettront  de  les  caractériser.  Le  cadmium,  à  l'exception 
d'une  légère  coloration  jaune  clair  au  feu  d'oxydation  et  à 
chaud,  fournit  des  perles  incolores  et  transparentes  dans  les 
autres  cas.  Au  feu  réducteur,  la  perle  de  fer,  vert  sale  à  chaud, 
sera  vert  bouteille  à  froid  ;  celle  de  vanadium,  vert  sale  à  chaud, 
devient  vert  émeraude  à  froid;  celle  de  molybdène,  brun  clair 
à  chaud,  sera  brun  foncé  et  opaque  à  froid  ;  celle  de  titane, 
également  brun  clair  à  chaud,  fonce  et  prend  quelquefois  en 
refroidissant.une  teinte  violacée  ;  celle  de  tungstène,  incolore 
à  chaud,  deviendra  jaune  gris  à  froid  ;  celle  de  plomb  sera 
grise  ou  noire  ;  celles  de  bismuth  et  d'argent,  grises,  et  celle 
d'antimoine,  gris  clair  à  chaud  comme  à  froid. 
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Perles  colorées  à  chaud  et  à  froid  au  feu  d'oxydation. 


FEU  OX 

TDANT 

A  FROID 

FEU  RÉDUCTEUR         1 

A  CHAUD 

A  CHAUD 

A   FROID 

Uranium .  .  . 

jaune  orangé 

jaune  d'or  opa- 
que avec  excès 

vert  sale 

vert 

Fer  en  gr.  q^. 

jaune  rouille 

jaune  clair 

vert  sale 

vert  bouteille 

Vanadium,  g.  q. 

jaune  brun 

jaune  clair 

vert  sale 

vert  émeraude 

Nickel 

jaune  brun 

jaune  brun  clair 

jaune  gris 

gris 

Cerium  .  .  .  . 

rouge  brun 

jaune  clair 

incolore 

incolore 

Chrome.  .  .  . 

jaune  vert 

vert  jaunâtre 

vert  sale 

vert  .   leraude 

Cuivre 

vert 

bleu  clair 

vert  sale 

roUf,o  brique 
opaque 

Cobalt 

bleu 

bleu 

bleu 

bleu 

Didvme .  .  .  . 

bleu  violet 

rose  violet 

bleu  violet 

rose  violet 

Manganèse  .  . 

violet  foncé 

violet  foncé 

rose  ou  incolore 

rose  ou  incolore 

Iridium .  .  .  . 

grise 

grise 

grise 

grise 

Indium .  .  •  . 

id. 

id. 

id. 

id. 

6*  Fusion  avec  le  «el  de  phosphore* 

Cette  opération,  analogue  à  la  précédente,  conduit  aux  mômes 
résultats;  on  remarquera  simplement  que  les  colorations  obte- 
nues avec  le  sel  de  phosphore  et  les  oxydes  métalliques  sont 
plus  vives  que  celles  fournies  parle  borax,  nécessitent  l'emploi 
d'une  plus  grande  quantité  de  matière  à  examiner  et,  d'une  façon 
générale,  s'affaiblissent  beaucoup  plus  par  le  refroidissement. 

On  remarquera  de  plus  que  la  silice,  qui  se  combine  au  borax, 
reste  insoluble  dans  le  sel  de  phosphore  à  l'état  de  matière 
blanche  opaque,  conservant  parfois  la  forme  de  la  matière 
d'essai.  Enfin,  dans  certains  cas  particuliers,  les  colorations 
des  perles  obtenues  seront  toutes  différentes  de  celles  que 
donnerait  le  biborate  de  sodium,  ce  qui  permet  de  caractériser 
sûrement  quelques  oxydes  métalliques  rares. 

Perles  incolores  à  chaud  et  à  froid  au  feu  d'oxydation. 

Elles  sont  produites]  par  les  mêmes  oxydes  qui  ont  fourni 
ce  caractère  avec  le  borax.  La  coloration  brun  violacé  ou 
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bleu  clair  obtenue  au  feu  de  réduction  par  Toxyde  de  nioblum 
passe  au  rouge  de  sang  en  présence  du  fer  ajouté  à  la  perle 
sous  forme  de  sulfate  anhydre. 

Perles  jaunes  à  chaud  et  incolores  à  froid  au  feu  d'oxydation. 

Le  cadmium,  le  fer,  le  plomb,  le  bismuth  et  l'argent  colorent 
à  tous  les  feux  le  sel  de  phosphore  comme  le  borax. 

Le  titane,  le  tungstène  et  rantimoine,qui  donnent  des  perles 
jaunes  à  chaud  et  incolores  à  froid  au  feu  d'oxydation,  com- 
muniq  r.nt  au  sel  de  phosphore  sous  Tinfluence  du  feu  réduc- 
teur les  teintes  ci-après.  Avec  le  titane,  la  perle  sera  violacée 
à  chaud,  violet  clair  à  froid  ;  avec  le  tungstène,  gris  bleu  à 
chaud ,  gris  clair  à  froid  ;  enfin ,  avec  Tantimoine ,  grise 
dans  les  deux  cas.  Les  perles  fournies  par  ces  trois  derniers 
éléments  sont  rouge  de  sang  à  chaud  et  à  froid,  lorsqu'on  y  a 
introduit  du  sulfate  de  fer  ;  une  parcelle  d'étain  fait  disparaître 
la  coloration  rouge,  tandis  que  les  teintes  violacées,  bleutées 
ou  grises  spéciales  aux  trois  oxydes  apparaissent  de  nouveau. 

Perles  colorées  à  chaud  et  à  froid  au  feu  d'oxydation. 

Le  fer  en  grande  quantité,  le  nickel,  le  cuivre,  le  cobalt,  le 
didyme,  le  manganèse,  Tindium  présentent  avec  le  sel  de 
phosphore,  les  mêmes  réactions  qu'avec  le  borax.  Les  métaux 
énumérés  ci-dessous  donnent  des  teintes  un  peu  différentes  : 


FEU  OXYDANT 

FEU  RÉDUCTEUR 

A  CHAUD 

A  FROID 

A  CHAUD 

A  FROID 

Uranium  .  .  . 
Vanadium  g.  q. 

Molybdène  .  . 
Cérium.   .  .  . 
Chrome.  .  .  . 

jaunâtre 

jaune  clair, 

incolore  p.  q. 

jaune  verdâtre 

Jaune  brun 

violet  sale 

vert  jaune 
jaune  clair, 
incolore  p.  q. 

verte 

Jaune  clair 

vert  émeraude 

vert  sale 

vert  sale 

vert  sale 
incolore 
vert  sale 

vert  émeraude 

vert  émeraude 

vert  émeraude 

incolore 
vert  émeraude 
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Recherche  da  chlore,  da  brome  et  de  Tiode. 

Si  Ton  sature  avec  Toxyde  de  cuivre  la  perle  de  sel  de 
phosphore,  on  pourra  caractériser  facilement  à  Taide  de  ce 
mélange  les  chlorures,  bromures  ou  iodures,  qui,  chauffés 
dans  la  flamme  oxydante,  se  transforment  en  chlorure,  bro- 
mure ou  iodure  de  cuivre,  communiquant  au  dard  une  teinte 
bleu  pourpré,  bleu  bordé  de  vert  ou  vert  émeraude  ;  dans 
cette  manipulation,  le  sel  de  phosphore  joue  simplement  le 
rôle  de  support. 

Pour  effectuer  Fessai,  après  avoir  formé  à  l'extrémité  du  fil 
de  platine  la  perle  de  sel  de  phosphore,  on  la  plonge  encore 
chaude  dans  Toxyde  de  cuivre  et  on  provoque  une  fusion  de 
Tensemble.  On  renouvelle  cette  opération  jusqu'à  ce  que  la 
perle  de  sel  de  phosphore,  devenue  entièrement  noire  et  opaque, 
présente  une  surface  à  aspect  miroitant  presque  métallique. 
Ce  résultat  étant  obtenu,  on  porte  la  perle  au  rouge,  on  la  pose 
sur  la  matière  à  essayer,  qui  y  adhère,  et  Ton  place  le  tout 
dans  la  flamme  oxydante. 

Si  Ton  opère  sur  un  mélange  des  trois  sels  haloïdes,  le  chlo- 
rure de  cuivre  se  volatilisera  le  premier  en  produisant  la  teinte 
bleu  pourpré,  le  bromure  colorera  ensuite  en  bleu  verdâtre, 
finalement  la  belle  teinte  vert  émeraude  de  Tiodure  subsistera 
seule  et  se  maintiendra  assez  longtemps.  On  appréciera  ainsi 
facilement  le  mélange  d'un  chlorure  et  d'un  iodure  ;  la  caracté- 
risation  d'un  bromure  dans  ces  conditions  sera  beaucoup  plus 
diflBcile  et  laissera  toujours  quelque  doute  dans  l'esprit  :  car 
la  teinte  bleu  pourpré  du  chlorure  produira  par  son  mélange 
avec  :1a  teinte  vert  émeraude  de  l'iodure  une  coloration  bleu 
verdâtre,  analogue  à  celle  que  fournirait  un  bromure  seul. 

7"  Fusion  avec  le  carbonate  de  sodium. 

Cette  opération  s'effectue  soit  sur  le  charbon,  soit  à  l'aide 
de  la  lame,  de  la  cuiller  ou  du  fil  de  platine,  parfois  avec 
adjonction  d'oxalate  ou  de  cyanure  de  potassium. 
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L'essai  sur  le  charbon  fournira  des  indications  utiles  pour  la 
détermination  de  tous  les  métaux  et  d'un  certain  nombre  de 
métalloïdes.  L'essai  sur  le  platine,  souvent  complété  par 
remploi  [du  nitre,  servira  principalement  à  caractériser  le 
manganèse  et  le  chrome. 

Essai  avec  réactifs  sar  le  charbon. 

Lorsque  la  substance  est  en  poudre,  on  en  fait  un  mélange 
intime  dans  le  mortier  d'agate  avec  une  petite  quantité  de  car- 
bonate de  sodium  seul  ou  additionné  d'une  demi-partie  de 
cyanure  de  potassium,  puis  on  place  le  mélange  dans  la 
cavité  pratiquée  sur  le  charbon.  Lorsque  la  substance  est  en 
fragments  grossiers,  on  en  prend  une  parcelle,  grosse  comme 
un  grain  de  millet,  que  l'on  met  sur  le  charbon  et  recouvre 
avec  le  réactif.  On  soumet  alors  la  matière  à  l'action  de  la 
partie  réductrice  du  dard  du  chalumeau  dirigé  tout  d'abord 
tangentiellement  à  l'essai;  lorsque  le  flux  commence  à  fondre, 
on  redresse  le  charbon  et  on  incline  le  chalumeau  de  façon  à 
ce  que  la  flamme  réductrice  frappe  presque  normalement  et 
enveloppe  complètement  le  flux  et  la  matière  d'essai,  que  Ton 
chauffe  modérément  d'abord,  puis  finalement  à  une  tempéra- 
ture aussi  élevée  que  possible. 

La  matière  essayée  peut  :  ou  bien  pénétrer  dans  le  charbon 
avec  le  réactif,  ou  bien  rester  inattaquée  sur  le  support,  ou 
bien  y  former  une  perle  vitreuse,  ou  enfin  s'y  réduire  avec  ou 
sans  production  d'auréole. 

Substances  fondant  et  disparaissant  avec  le  réactif.  —  Los 
substances  qui  disparaissent  dans  le  charbon  avec  le  carbo- 
nate de  sodium  sont  :  les  sels  alcalins  et  ceux  de  bar^^um  et 
de  strontium. 

Substances  non  attaquées  par  le  carbonate  de  sodium  et  res- 
tant sur  le  charbon.  —  Ce  sont  :  la  chaux,  l'alumine,  la  ma- 
gnésie, la  glucine,  la  zircone,  l'urane,  la  cérite,  la  thorino, 
ryttria,  les  oxydes  de  lanthane,  et  de   didyme.  Les  acides 
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èantalîque,  niobique,  hyponîobique  produisent  une  vive  effer- 
vescence, mais  ne  sont  pas  réduits. 

Corps  formant  des  perles  vitreuses  sur  le  charbon  avec  le  car* 
bonate  de  sodium.  —  L'acide  silicique  et  les  silicates,  Tacide 
borique  et  les  borates^  l'acide  phosphorique  et  les  phosphates, 
l'acide  titanique  lorsque  le  fondant  n'est  pas  employé  avec 
excès,  donnent  avec  le  carbonate  de  sodium  des  perles  qui  ne 
pénètrent  pas  dans  le  charbon. 

Les  perles  fournies  par  l'acide  titanique  sont  jaunes  et 
transparentes  à  chaud,  elles  deviennent  opaques  et  passent  au 
blanc  grisâtre  en  refroidissant.  Les  trois  autres  acides  four- 
nissent, à  chaud  comme  à  froid,  des  perles  transparentes  par- 
fois colorées  par  des  oxydes  métalliques. 

Substances  réduites  avec  production  d'au/réoles.  —  Le  plomb 
donne  des  grains  métalliques  très  malléables,  avec  auréole  jaune 
foncé  à  chaud,  jaune  clair  à  froid,  se  déplaçant  facilement  sous 
l'action  de  la  flamme  oxydante  et  se  volatilisant  complètement 
au  feu  de  réduction  en  colorant  la  flamme  en  bleu  d'azur. 

Le  bismuth  fournit  des  grains  métalliques  gris  très  cassants 
avec  auréole  jaune  brun  à  chaud,  jaune  clair  à  froid;  cette  der- 
nière disparaît  sous  l'influence  du  feu  de  réduction  sans 
colorer  la  flamme. 

L'antimoine  donne  un  culot  blanc  grisâtre,  très  cassant, 
souvent  recouvert  d'aiguilles  blanches  d'oxyde  d'antimoine, 
tandis  qu'il  se  dépose  sur  le  charbon  une  auréole  d'une  par- 
faite blancheur. 

Le  cadmium  ne  fournit  pas  de  culot  métallique,  le  métal  se 
trouve  volatilisé  et  produit  sur  le  charbon  un  enduit  brun 
rougeâtre  bigarré,  caractéristique. 

Le  zinc^  comme  le  cadmium,  à  cause  de  sa  volatilité,  ne  donne 
pas  de  culot  métallique,  mais  une  auréole  d'oxyde,  jaune  à 
chaud,  blanche  à  froid. 

Substances  réduites  sans  production  d'auréole.  —  Vétain  se 
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réduit  en  un  culot  métallique  blanc,  très  malléable,  s'oxy- 
dant  très  facilement  au  feu  d'oxydation. 

L'argent  fournit  un  culot  métallique  très  blanc,  très  mal- 
léable et  non  oxydable. 

Le  cuivre  donne  un  globule  ;  rouge  tant  qu'il  est  chauffé  dans 
la  flamme  réductrice,  il  devient  noir  par  oxydation  superfi- 
cielle en  se  refroidissant.  Les  globules  de  cuivre  sont  très 
malléables,  ils  s'aplatissent  facilement  sous  le  marteau  et 
reprennent  alors  leur  couleur  rouge  en  se  débarrassant  de 
Foxyde  qui  les  recouvre. 

L'or  donne  un  culot  métallique  jaune  vif,  très  malléable, 
quelquefois  rugueux  à  la  surface,  non  oxydable. 

Le  platine  forme  une  poudre  grise  non  oxydable,  non  atti- 
rable  à  l'aimant. 

Le  fer  fournit  une  poudre  noire,  enveloppée  dans  la  soude, 
si  celle-ci  n'est  pas  absorbée  par  le  charbon,  ou  entraînée  dans 
le  charbon  avec  le  réactif,  si  l'absence  de  silicate  a  permis 
l'absorption.  Cette  poudre  sera  isolée  par  pulvérisation  et  lévi- 
gation  dans  le  mortier  d'agate,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  plus 
haut  (page  58)  en  traitant  des  essais  sur  le  charbon  sans  réac- 
tif. La  poudre  de  fer  est  attirable  à  l'aimant  et  brûle  avec 
vivacité  lorsqu'on  la  chauffe  au  feu  d'oxydation. 

Le  nickel  et  le  cobalt  se  réduisent  également  en  donnant  des 
poudres  métalliques  grises  ou  noires  attirables  à  l'aimant. 

Le  molybdène  et  le  tungstène  donnent  des  poudres  métal- 
liques non  attirables  à  l'aimant  et  se  retrouvant  dans  le 
charbon  à  l'aide  du  procédé  de  lévigation  employé  pour  le  fer, 
le  nickel  ou  le  cobalt.  La  poudre  de  molybdène  est  grise;  celle 
de  tungstène  présente  parfois  une  teinte  jaune  d'or  ou  jaune 
mordoré  due  à  la  présence  d'une  combinaison  de  tungstène  et 
de  sodium. 

Recherche  du  soufre. 

Tous  les  composés  du  soufre  chauffés  sur  le  charbon  avec 
la  soude  fournissent  une  masse  rouge  brun,  qui,  placée  sur 
la  lame  d'argent  et  légèrement  humectée  d'eau,  produit  sur  le 
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métal  une  tache  noire  de  sulfure.  11  arrive  parfois  que  le  sel 
alcalin  pénètre  dans  le  charbon,  il  est  alors  nécessaire  d'en- 
lever la  partie  du  support  qui  s*en  trouve  imprégnée  ;  l'éclat 
de  charbon  ainsi  obtenu  porté  sur  l'argent  métallique  four- 
nit, en  présence  d'un  peu  d'eau,  la  réaction  ci-dessus  indiquée. 
On  peut  éviter  l'absorption  du  fondant  en  y  introduisant  une 
petite  quantité  de  borax. 

On  peut  également  caractériser  le  soufre  en  attaquant  la 
matière  d'essai  par  un  mélange  de  soude  et  de  silice.  On 
obtient  alors  une  perle  vitreuse  jaune  brun  ou  rouge  brun. 

Toutes  les  combinaisons  du  sélénium  présentent  avec  la 
soude  les  mêmes  réactions  que  le  soufre. 

Essai  avec  réactifs  sur  la  lame  de  platine. 

Cette  opération  permet  de  s'assurer  si  la  substance  soumise 
à  l'essai  se  dissout  dans  la  soude  ;  elle  sert  à  caractériser  la 
présence  du  manganèse  ou  du  chrome,  du  cobalt  ou  du  cuivre 
à  l'aide  des  colorations  que  les  oxydes  de  ces  métaux  commu- 
niquent à  la  masse  fondue. 

Les  substances  que  la  soude  est  capable  de  faire  entrer  en 
fusion  au  feu  d'oxydation,  soit  sur  la  lame,  soit  dans  la  cuil- 
ler, soit  à  l'extrémité  du  fil  de  platine,  sont  les  acides  sili- 
cique,  titanique,  tungstique,  molybdique,  vanadique,  antimo- 
nieux  et  tellureux,  le  sesquioxyde  de  chrome,  les  oxydes  de 
manganèse,  de  cobalt,  de  cuivre,  de  plomb,  de  baryum,  de 
strontium  et  le  spath  fluor. 

Les  composés  du  manganèse  mêlés  à  3  ou  4  parties  de  soude 
et  1  partie  de  nitre,  puis  chauffés  fortement  sur  la  lame  de 
platine,  fournissent  une  masse  d'un  très  beau  vert,  qui  se 
dissout  dans  l'eau  en  la  colorant  en  vert  ;  la  liqueur  passe  len- 
tement au  violet,  puis  au  rouge. 

Les  composés  du  chrome  dans  les  mêmes  conditions  pro-- 
duisent  une  coloration  jaune,  qui  se  communique  à  l'eau  em- 
ployée pour  dissoudre  la  masse.  Le  manganèse  peut  masquer 
cette  réaction;  mais  si  l'on  filtre  sur  du  papier  le  liquide  pro- 
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venant  de  la  dissolution  dé  la  masse,  les  manganates  alcalins 
se  trouvent  décomposés  et  la  coloration  jaune  se  manifeste 
seule  dans  le  liquide  filtré.  Si  Ton  sature  alors  par  de  Tacide 
acétique  et  qu'on  ajoute  un  peu  d*acétate  de  plomb,  on  obtient 
un  magnifique  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb. 

Les  composés  du  vanddiwm^  comme  ceux  du  chrome,  fondus 
avec  le  carbonate  de  sodium  fournissent  une  masse  colorée 
en  jaune,  dont  la  dissolution  dans  Teau,  saturée  par  Tacide 
acétique,  précipite  également  en  jaune  par  Tacétate  de  plomb. 
Un  essai  de  ce  précipité  avec  le  sel  de  phosphore  (page  68) 
sera  donc  nécessaire  pour  déterminer  exactement  auquel  des 
deux  métaux  Ton  a  affaire. 

Uoan/de  de  cobalt  se  dissout  un  peu  dans  la  soude  en  lui 
communiquant  une  coloration  bleue. 

L'oxyde  de  cuivre  îonmit  une  masse  verte,  limpide,  qui  perd 
sa  couleur  et  devient  opaque  en  se  refroidissant> 

8*  Bxamen  avec  la  solution  de  cobalt. 

La  solution  d*azotate  de  cobalt  à  10  p.  100  s'emploie  toutes 
les  fois  qu'une  substance  calcinée  ou  fondue  sur  le  charbon 
laisse  un  résidu  fixe  incolore  ou  blanc,  résistant  à  une  flamme 
oxydante  énergique. 

Pour  effectuer  ce  genre  d'essai,  on  humecte  une  partie  du 
résidu  avec  une  seule  goutte  d'azotate,  que  l'on  fait  tomber  à 
l'aide  d'un  agitateur  à  pointe  effilée  ;  puis  on  élève  la  portion 
ainsi  traitée  à  la  plus  haute  température  qu'il  est  possible  d'at- 
teindre, on  laisse  ensuite  refroidir  complètement  et  l'on  observe 
la  teinte  communiquée  à  la  matière  par  le  sel  de  cobalt.  Il 
arrive  parfois  que  le  résidu  présente  une  teinte  superficielle 
gris  sale,  que  l'on  devra  faire  disparaître  en  grattant  la  surface 
à  l'aide  d'un  canif  pour  se  rendre  compte  du  coloris  véritable 
dû  au  composé  de  cobalt. 

Ce  réactif,  recommandé  pour  la  première  fois  par  Gahn,  ser- 
vira à  caractériser  surtout  l'alumine,  l'oxyde  de  zinc  et  la  ma- 
gnésie; les  réactions  colorées  qu'il  fournit  en  présence  d'un 


Digitized  by 


Google 


ESSAIS  AU  CHALUHEAU  tS 

certain  nombre  d'autres  composés  manquent  malheureusement 
de  netteté. 

Nous  énumérons  ci-dessous  les  corps  susceptibles  de  se 
colorer  dans  les  conditions  fixées  plus  haut  sous  Tinfluence  du 
sel  de  cobalt. 

Alumine.  —  Belle  coloration  bleue,  caractéristique,  pourvoi 
que  la  matière  reste  infusible. 

Phosphates^  borates  et  silicates  fusibles,  —  Perles  transpa- 
rentes colorées  en  bleu. 

Oxyde  et  sels  de  zinc.  —  Belle  coloration  verte,  caractéris- 
tique, lorsque  la  masse  est  complètement  froide;  à  chaud  la 
teinte  est  jaune  verdâtre  et  elle  reste  telle  à  froid,  très  sou- 
vent, mais  d*une  façon  tout  à  fait  superficielle. 

Oxydes  d'étain.  —  Coloration  vert  bleuâtre. 

Acide  titanique  pur.  —  Teinte  vert  jaunâtre. 

Acides  hyponiobique  et  niobique.  —  Teinte  grise  à  chaud, 
vert  sale  à  froid. 

Composés  oxygénés  de  Vantimoine.  —  Teinte  gris  jaunâtre  ; 
passant  au  vert  foncé  sale  en  présence  d'étain,  de  zinc  ou 
d'alumine. 

Glucine.  —  Coloration  bleu  lilas  clair  lorsque  le  composé 
est  absolument  pur;  dans  le  cas  contraire  teinte  gris  bleuâtre. 

Baryte^  strontiane,  chaux,  thorine^  yttria,  lanthane^  didyme, 
cérite.  —  Teinte  grise  plus  ou  moins  foncée. 

Zircone.  —  Coloration  noir  violet  assez  difficile  à  distinguer 
des  précédentes  avec  certitude. 

Acide  tantalique.  —  Coloration  gris  clair  à  chaud,  devenant 
légèrement  rose  par  le  refroidissement.  Les  alcalis,  même  en 
petite  quantité,  communiquent  à  la  masse  une  teinte  noir 
bleuâtre. 

Magnésie.  —  Coloration  rose  pâle  assez  caractéristique.  Cette 
réaction  ne  devient  suffisamment  nette  que  si  l'oxyde  magné- 
sien est  exempt  de  quantités  notables  d'autres  bases,  si  la 
chauffe  a  été  énergique  et  si  la  masse  est  complètement  refroi- 
die au  moment  de  l'observation. 
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§  3. 

RECHERCHES  PARTICULIÈRES  ET  SÉPARATION 

DE  QUELQUES  CORPS 


En  outre  des  huit  opérations  que  nous  venons  de  décrire,  on 
effectue  avec  Faide  du  chalumeau  quelques  essais  complémen- 
taires, s'écartant  plus  ou  moins  des  précédents  par  remploi 
d'autres  réactifs  ou  par  Tapplication  de  manipulations  diffé- 
rentes. Ces  essais  ont  pour  but  la  détermination  qualitative 
de  certaines  substances  existant  soit  en  quantité  notable,  soit 
à  l'état  de  simples  traces  dans  un  mélange,  dont  la  complexité 
est  un  obstacle  à  la  netteté  des  réactions  recommandées  jus- 
qu'ici. Nous  en  citerons  quelques-uns. 

Recherche  du  flaor.  —  Nous  avons  décrit  plus  haut  les  réac- 
tions fournies  par  les  combinaisons  de  ce  métalloïde  dans  le 
tube  bouché  ou  dans  le  tube  ouvert  ;  il  nous  reste  à  rappeler 
un  procédé  recommandé  par  Terreil  et  susceptible  de  fournir 
entre  des  mains  exercées  d'excellents  résultats.  11  est  fondé 
sur  la  propriété  que  possède  le  fluorure  de  bore,  même  àTétat 
de  traces,  de  colorer  la  flamme  en  un  beau  vert  intense. 

Pour  effectuer  l'essai,  on  forme  à  l'extrémité  du  fil  de  pla- 
tine une  perle  vitreuse  à  l'aide  d'un  mélange  de  bisulfate  de 
potassium  et  de  borax,  on  y  incorpore  la  substance  à  examiner 
et  on  place  le  tout  dans  le  dard  du  chalumeau.  La  plus  faible 
trace  de  fluor  se  traduit  alors  par  une  coloration  d'un  vert 
intense,  dont  la  durée  est  parfois  si  courte  que  cette  réac- 
tion peut  échapper  à  des  yeux  insuffisamment  exercés  aux 
essais  de  coloration  des  flammes. 

Il  est  d'une  importance    extrême  de  n'employer  pour   la 
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recherche  du  fluor  que  du  bisulfate  de  potassium  absolument 
débarrassé  diacide  sulfurique  libre  et  d'humidité,  par  une 
fusion  récente  longtemps  maintenue.  On  devra  également  se 
rendre  compte  par  un  essai  préliminaire  que  le  mélange  du 
sel  de  potassium  avec  le  borax  ne  communique  à  la  flamme 
aucune  teinte  verte  ou,  dans  les  conditions  les  plus  défavo- 
rables, ne  donne  qu'une  très  légère  coloration  vert  livide,  due 
à  Tacide  borique  et  facile  à  distinguer  du  vert  intense  que 
fournit  le  fluorure  de  bore.  On  devra  enfin  s'assurer  si  la 
matière  d'essai  peut  communiquer  elle-même  une  coloration 
verte  à  la  flamme,  par  suite  de  la  présence  de  cuivre,  de 
baryum,  etc. 

Séparation  du  fer  d'avec  le  cuivre  et  le  nickel.  —  Les  trois 
oxydes  métalliques  se  trouvant  ensemble  dissous  dans  une 
perle  de  borax,  on  fait  fondre  cette  dernière  sur  le  charbon, 
on  y  ajoute  un  fragment  de  plomb  et  l'on  soumet  le  tout  au 
feu  de  réduction.  Le  cuivre  et  le  nickel  s'allient  intégralement 
au  plomb,  tandis  que  le  fer  reste  combiné  au  borax  et  lui  com- 
munique la  teinte  verte  caractéristique.  Le  cobalt  n'est  pas 
complètement  éliminé  dans  ces  conditions  ;  il  en  reste  parfois 
des  quantités  assez  notables  avec  le  fer  et  l'on  obtient  une 
perle  verdâtre,  qu'une  addition  d'étain  et  une  chauffe  au  feu 
réducteur  fait  passer  au  bleu  presque  pur. 

Séparation  du  fer  d'avec  le  chrome  et  le  manganèse.  —  Elle 
s'effectue  par  une  attaque  à  l'aide  d'un  mélange  de  carbonate 
de  sodium  et  de  nitre  sur  la  lame  de  platine.  Le  chrome  se  com- 
bine à  l'état  de  chromate  ;  le  fer  reste  insoluble  à  l'état  d'oxyde. 
Si  l'on  opère  sur  le  charbon  avec  un  mélange  d'oxydes  de 
fer  et  de  manganèse,  le  premier  se  réduit  à  l'état  métallique, 
le  second  forme  un  manganate  soluble  dans  l'eau. 

Détermination  qualitative  d'un  mélange  de  fer^  nickel  et  cobalt. 
—  On  rencontre  assez  souvent  un  mélange  de  ces  différents 
métaux  dans  des  minerais  arséniés;  pour  les  distinguer,  on 
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peut  suivre  la  marche  suivante.  La  matière  est  fondue  sur  le 
cliarbon  avec  carbonate  de  sodium  et  arsenic  ;  il  se  produit 
un  culot  formé  d*un  mélange  des  trois  arséniures  métalliques, 
dont  on  effectue  Tattaque  sur  le  charbon  à  Taide  du  borax 
dans  la  flamme  oxydante.  Le  fer  se  dissout  alors  en  pre- 
mier lieu,  communiquant  au  fondant  une  coloration  vert  jau- 
nâtre. Le  cobalt  à  son  tour  fait  virer  la  perle  du  vert  au  bleu. 
On  laisse  refroidir  la  masse,  on  en  sépare  le'  culot  métallique 
incomplètement  dissous,  dont  l'attaque  est  reprise  sur  une 
autre  partie  du  charbon  à  Taide  d*une  nouvelle  portion  de 
borax,  qui  prend  alors  une  teinte  franchement  bleue;  on 
renouvellera  plusieurs  fois  le  borax  tant  que  la  coloration 
bleue  se  manifestera  ;  puis,  lorsque  des  stries  brunâtres  com- 
menceront à  apparaître  dans  la  masse,  on  changera  encore 
une  fois  le  fondant,  qui,  en  dernier  lieu,  ne  présentera  plus 
que  les  réactions  du  nickel. 

Recherche  du  nickel  en  présence  du  fer^  du  manganèse  et  du 
chrome.  —  On  opère  exactement  comme  il  est  indiqué  pour  la 
séparation  du  fer  d'avec  le  cuivre  et  le  nickel.  Le  fer,  le  man- 
ganèse et  le  chrome  restent  dissous  dans  le  borax,  tandis  que 
le  nickel  s'allie  au  plomb.  Le  culot  obtenu  est  traité  sur  le 
charbon  par  le  sel  de  phosphore  en  flamme  oxydante  et  les 
colorations  dues  au  nickel  s'observent  seules. 

Recherche  de  petites  quantités  de  cobalt  en  présence  d'un  excès 
de  nickel  et  réciproquement.  —  1*^  En  présence  de  beaucoup  de 
nickel,  la  coloration  fournie  par  le  cobalt  aux  perles  de  borax 
peut  se  trouver  complètement  masquée  ;  il  sera  facile  de  la 
faire  apparaître  dans  la  flamme  réductive  en  ajoutant  à  la  perle 
un  petit  fragment  d'étain,  qui  s'empare  du  nickel.  2*  La  re- 
cherche d'une  faible  portion  de  nickel  en  présence  d'une 
grande  quantité  de  cobalt  présente  plus  de  difficulté.  On  devra 
ajouter  à  la  perle  de  l'or  métallique  et  chauffer  longtemps 
sur  le  charbon  au  feu  de  réduction.  Le  globule  métallique 
obtenu  après  refroidissement  et  séparation  du  fondant  contient 
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le  nickel,  mais  souvent  aussi  une  légère  quantité  de  cobalt. 
On  le  reprendra  sur  le  charbon  au  feu  d*oxydatioii  avec  le 
sel  de  phosphore.  Si  la  perle  se  colore  en  bleu  ou  bleu  ver- 
dàtre,  on  l'écrase  après  refroidissement  et  Ton  sépare  le  grain 
d*or,  qu'on  recommence  à  chauffer  avec  le  sel  de  phosphore. 
Après  un  ou  plusieurs  traitements  semblables,  suivant  la  quan- 
tité de  cobalt  entraînée,  le  fondant  vitreux  ne  présente  plus 
que  la  coloration  jaune  due  au  nickel. 

Caractérisation  du  zinc  en  présence  du  plomb  et  du  bismuth. 
—  L'enduit  blanc  que  fournit  le  zinc  sur  le  charbon  peut  se 
trouver  masqué  par  les  auréoles  jaunes  du  plomb  ou  du  bis- 
muth. Pour  caractériser  le  zinc  dans  ces  conditions,  on  humecte 
l'enduit  avec  quelques  gouttes  d'azotate  de  cobalt  et  on  le  sou- 
met à  un  feu  oxydant  énergique.  Le  plomb  et  le  bismuth  se 
volatilisent  alors  et,  après  refroidissement,  on  aperçoit  nette- 
ment la  teinte  verte  du  composé  zinco-cobaltique.  En  prenant 
la  précaution  de  mouiller  préalablement  le  charbon  avec  la 
solution  de  cobalt  à  l'endroit  où  doivent  se  condenser  les  au- 
réoles, la  réaction. gagne  beaucoup  en  sensibilité. 

Recherche  du  zinc  en  présence  de  Voâitimoine.  —  Ces  deux  mé- 
taux donnent  sur  le  charbon  un  enduit  blanc,  verdissant  par 
le  cobalt  et  non  déplacé  par  la  flamme  oxydante  ;  il  est  donc  . 
nécessaire,  pour  caractériser  le  zinc,  de  se  débarrasser  de  l'an- 
timoine par  im  grillage  préalable  effectué  sur  le  charbon. 

Recherche  du  cadmium  dans  les  minerais  de  zinc.  —  Pour  ca- 
ractériser le  cadmium  dans  les  minerais  de  zinc,  on  mettra  à 
profit  la  plus  grande  volatilité  du  premier  de  ces  métaux.  On 
chauffera  le  minerai  peu  de  temps  sur  le  charbon  au  feu  de 
réduction  ;  le  cadmium  se  volatilisera  alors  en  premier  lieu  et 
formera  une  légère  auréole  brun  orange,  bien  avant  que  l'en- 
duit blanc  de  zinc  oxydé  commence  à  se  produire. 

Séparation  du  vanadium  d*avec  le  plomb  et  le  cuivre.  —  Cette 
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séparation  s'effectue  tout  naturellement  sur  le  charbon  à  Taide 
du  carbonate  dé  sodium,  qui  dissout  le  vanadium  et  pénétre 
souvent  dans  le  charbon,  tandis  que  les  deux  autres  éléments 
restent  à  l'état  de  culot  métallique. 

Séparation  du  cuivre  d'avec  le  plomb ^  V antimoine,  le  bismuth  ^ 
Vétain.  —  Le  cuivre,  en  présence  de  Tantimoine^  du  plomb  et 
du  bismuth,  se  caractérise  de  la  façon  suivante  : 

On  éliminera  tout  d'abord  par  volatilisation  la  plus  grande 
quantité  de  ces  derniers  métaux  en  chauffant  fortement  le 
mélange  au  feu  d'oxydation,  puis  on  fondra  le  résidu  avec  de 
l'acide  borique  ou  du  borax  au  feu  de  réduction.  Le  plomb  se 
dissout  dans  le  fondant,  le  bismuth  et  l'antimoine  s'éliminent 
par  volatilisation,  le  cuivre  seul  reste  sous  forme  de  culot. 

Pour  retrouver  des  traces  de  cuivre  dans  un  minerai  quel- 
conque, on  ajoutera,  après  calcination  préalable,  un  mélange 
formé  de  2  parties  de  carbonate  de  sodium,  1  partie  de  borax 
et  quelques  milligrammes  de  plomb  et  l'on  déterminera  la 
fusion  de  l'ensemble  sur  le  charbon  en  flamme  réductrice.  Le 
cuivre  s'allie  au  plomb  et  forme  un  culot,  que  l'on  traitera 
comme  il  est  indiqué  ci-dessus. 

Pour  séparer  le  cuivre  de  l'étain  dans  leurs  alliages,  on  les 
chauffe  au  feu  oxydant  sur  le  charbon  avec  du  sel  de  phosphore. 
Après  plusieurs  traitements  successifs,  l'étain  est  dissous  et 
Ton  obtient  un  culot  de  cuivre,  qui  ne  retient  plus  que  des 
traces  d'étain. 

Recherche  de  V argent  et  de  Vor  dans  les  minerais.  —  Pour 
effectuer  cette  recherche,  on  mélange  la  substance  à  analyser 
avec  1  partie  de  borax  et  10  parties  de  plomb  pauvre  gre- 
naille et  l'on  chauffe  doucement  sur  le  charbon  au  feu  de 
réduction.  Lorsque  la  scorie  est  bien  liquide  et  le  métal 
réuni,  on  transforme  le  feu  de  réduction  en  feu  d'oxydation. 
Le  soufre,  l'arsenic,  l'antimoine,  le  zinc  se  volatilisent  alors, 
tandis  que  le  fer,  l'étain,  le  cobalt,  une  portion  du  nickel  et 
du  cuivre  s'oxydent  et  passent  dans  le  fondant.  Le  plomb 
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retient  For,  Targent  et  la  plus  grande  partie  du  nickel  et  du 
cuivre.  On  laisse  refroidir  et  Ton  sépare  à  l'aide  de  la  pince  le 
culot  métallique  de  la  scorie.  On  aplatit  Talliage  de  plomb, 
argent  et  or  en  le  frappant  avec  le  marteau  sur  le  tas  d'acier, 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  absolument  débarrassé  de  la  scorie  qui  peut 
le  souiller,  puis  on  le  soumet  à  la  coupellation. 

Les  coupelles  sont  obtenues  en  comprimant  à  l'aide  du  pilon, 
dans  des  cavités  creusées  dans  le  charbon,  de  la  cendre  d'os 
(phosphate  de  calcium)  en  poudre  fine  ;  on  y  place  le  plomb 
argentifère  et  Ton  chauffe  très  lentement  d'abord;  puis  on 
élève  la  température,  mais  seulement  après  fusion  du  plomb. 
Le  cuivre,  le  nickel  sont  alors  entraînés  dans  la  coupelle  par 
la  litharge  qui  prend  naissance  sous  l'action  du  feu  oxydant. 
L'or  et  l'argent  restent  seuls  en  dernière  analyse  sous  forme 
d'un  bouton  métallique,  qui  doit  être  sphérique  et  se  séparer 
aisément  du  support.  Il  est  souvent  nécessaire  d'effectuer 
Testai  sur  deux  coupelles  successives,  le  métal  se  trouvant 
généralement  noyé  après  quelques  instants  de  chauffe  sur  la 
première  coupelle  par  un  excès  de  litharge,  qui  ne  peut  péné- 
trer dans  le  phosphate  de  calcium  chauffé  sur  une  trop  faible 
surface. 

Le  globule  de  métal  précieux  fourni  par  la  coupellation  peut 
être  blanc,  jaune  clair  ou  jaune  d'or.  Dans  le  premier  cas,  il 
sera  constitué  par  de  l'argent  pur  ou  mêlé  d'une  faible  pro- 
portion d'or;  dans  le  second,  par  un  alliage  des  deux  métaux; 
enfin,  dans  le  troisième  cas,  par  de  l'or  seul  ou  allié  à  une 
petite  quantité  d'argent.  Pour  constater  dans  un  globule  d'ar- 
gent la  présence  de  faibles  quantités  d'or,  on  l'attaque  dans 
un  verre  de  montre  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  le  premier 
de  ces  métaux,  tandis  que  l'or  reste  inattaqué  sous  forme  de 
poudre  noire  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  par  décantation, 
on  le  traite  par  quelques  gouttes  d'acides  azotique  et  chlorhy- 
drique,  on  évapore  lentement  à  sec,  on  reprend  par  une  goutte 
d'eau  et  on  ajoute  finalement  un  peu  de  sulfate  de  fer  ;  l'or  se 
trouve  caractérisé  par  une  coloration  bleue  de  la  liqueur  due 
à  la  réduction  du  métal.  S'agit-il  de  rechercher  des  traces  d'ar- 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  6 


Digitized  by 


Google 


82  ANALYSE  QUALITATIVE 

gent  dans  un  excès  d'or,  on  effectuera  Tattaque  du  bouton 
métallique  par  de  Teau  régale,  qui  dissoudra  Tor  et  laissera 
l'argent  sous  forme  de  chlorure  blanc  soluble  dans  Tammo- 
niaque. 

Recherche  de  Vétain.  —  Lorsque  Tétain  existe  en  faible  pro- 
portion dans  un  minerai,  il  est  parfois  très  difiBcile  d'obtenir 
sa  réduction  sur  le  charbon  à  l'aide  du  carbonate  de  sodium 
seul  ;  cette  difficulté  est  surtout  sensible,  lorsqu'on  a  afiFaire 
à  des  minerais  de  tantale,  de  titane,  d'uranium.  Une  addition  de 
borax  en  faible  quantité  facilitera  alors  beaucoup  la  réduction 
et  la  réunion  du  métal  cherché,  tandis  que  les  oxydes  d'ura- 
nium, de  titane,  etc.,  se  dissoudront  dans  le  fondant  vitreux. 
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CHAPITRE  II 
ESSAIS  A  LA  LAMPE  A  GAZ 

§4. 

La  lampe  à  gaz  pennet  de  réaliser  avec  moins  de  fatigue 
mie  partie  des  réactions  que  Ton  obtient  au  moyen  du  cha- 
lumeau ;  elle  se  prête  en  outre  à  quelques  expériences  d*un 
genre  un  peu  différent  et  qui,  combinées  à  divers  essais 
simples  de  voie  humide,  peuvent  être  très  utiles  pour  les 
recherches  qualitatives. 

C'est  à  Bunsen  que  Ton  doit  Tinstrument  et  la  méthode  de 
recherches  dont  nous  allons  parler.  Il  fit  connaître,  en  1855,  la 
lampe  qui  a  gardé  son  nom  et,  en  1866  (1),  la  méthode  d'essai 
pyrognosiique^  à  laquelle  on  a  peu  ajouté  depuis,  mais  dont 
remploi  s'est  généralisé. 

La  lampe  ^  appelée  aussi  le  bec  ou  le  brûleur  Bunsen,  très 
employée  dans  les  laboratoires  à  cause  de  sa  simplicité  et  de 
la  haute  température  qu'elle  peut  développer,  est  disposée  de 
manière  que  le  gaz  d'éclairage  et  l'air  se  trouvent  mélangés 
avant  d'arriver  à  l'endroit  où  s'opère  la  combustion.  Le  gaz  ne 
donne  pas  alors  une  flamme  éclairante  et  susceptible  de 
déposer  de  la  fumée  sur  un  corps  froid,  mais  au  contraire  une 
flamme  bleuâtre  et  très  chaude,  qui  s'élève  rapidement  au 
dessus  du  brûleur. 

L'appareil  (fig.  23)  est  composé  d'un  tube  vertical  T  en  lai- 
ton de  12  à  14  centimètres  de  hauteur  et  de  8  à  10  milli- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVIII,  p.  257. 
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mètres  de  diamètre,  porté  sur  un  pied  de  fonte  F.  Une  tubu- 
lure horizontale  H  fixée  dans  le  pied  et  reliée  à  un  tube  de 
caoutchouc  amène  le  gaz  au  bas  d*un  petit  ajutage  A  disposé 

verticalement,  qui  le  lance 
suivant  Taxe  du  brûleur. 
Le  tube  de  laiton  présente, 
à  la  hauteur  de  Tajutage  ou 
un  peu  au-dessous,  deux 
orifices  latéraux  0  et  0'  qui 
donnent  passage  à  l'air  ve- 
nant du  dehors;  celui-ci 
est  entraîné  avec  le  gaz, 
auquel  il  se  mélange  dans 
la  longueur  du  tube.  Pour 
faciUter  le  mélange,  Bun- 
sen a  recommandé  de  ter- 


Fig.  23. 


miner  l'ajutage  par  un  système  de  trois  fentes  partant  du 
centre,  sous  des  angles  de  120**;  il  s'opère  moins  bien  avec 
un  orifice  cylindrique,  comme  le  font  souvent  les  construc- 
teurs. 

Le  brûleur  est  muni,  la  plupart  du  temps,  d'une  couronne 
métallique  G,  placée  à  la  base  du  tube  vertical,  mobile  autour 
de  son  axe  et  percée  de  deux  ouvertures,  qui  peuvent  ou  se 
placer  en  face  des  ouvertures  fixes  du  tube  de  laiton  pour 
laisser  passage  à  l'air  ou,  au  contraire,  les  recouvrir  plus  ou 
moins,  lorsqu'on  a  fait  tourner  la  pièce  mobile. 

On  peut  alors  ouvrir  ou  fermer  à  volonté  l'admission  de  l'air 
et  ouvrir  de  même  plus  ou  moins  le  robinet  d'admission  pour 
le  gaz,  ce  qui  permet  de  régler  convenablement  les  propor- 
tions relatives  du  comburant  et  du  combustible.  On  fera  en 
sorte  d'obtenir  une  flamme  longue  ou  courte,  suivant  les  cas, 
mais  toujours  très  chaude  et  très  peu  brillante. 

L'absence  de  virole  mobile  dans  un  brûleur  ne  permet  pas 
de  faire  varier  dans  des  limites  aussi  larges  la  longueur  de  la 
flamme  ;  si  l'on  diminue  la  vitesse  et  la  proportion  du  gaz  en 
fermant    partiellement  le   robinet   d'admission,   la   flamme 
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descend  de  rextrémité  du  tube  de  laiton  à  Textrémité  de  Taju- 
tage,  où  le  gaz  brûle  sans  mélange  préalable  avec  Tair.  Pour 
remédier  à  ce  petit  accident,  il  faut  éteindre  la  flamme  complè- 
tement, puis  rouvrir  davantage  le  robinet,  de  manière  à  aug- 
menter la  vitesse  du  courant  gazeux,  qui  peut  être  alors  rallumé 
sans  inconvénient  au  sortir  du  brûleur. 

On  peut  aussi  éviter  la  rentrée  de  la  flamme,  en  plaçant  sur 
le  haut  du  tube  une  toile  métallique  formant  chapeau  au- 
dessus  duquel  on  enflamme  le  mélange  gazeux,  ou  en  em- 
ployant un  modèle  de  brûleur  construit  par  Wiesnegg  qui 
permet  de  régler  à  la  fois  et  proportionnellement  l'admission 
du  gaz  et  celle  de  Tair. 

Pour  empêcher  les  oscillations  de  la  flamme  au-dessus  du 
brûleur,  on  se  sert  souvent  d'une  sorte  d'écran  ou  de 
cheminée  en  forme  de  tronc  de  cône,  formée  d'une  feuille 
métallique  enroulée,  qu'on  pose  sur  trois  ou  six  bras  rayon- 
nant autour  du  centre  et  disposés  à  quelque  distance  au- 
dessous  de  l'extrémité  du  tuyau.  La  partie  supérieure  de  cette 
sorte  de  cheminée  protège  le  bas  de  la  flamme  sur  une  hau- 
teur de  2  centimètres  environ. 

CONSTITUTION    DE   LA   FLAMME 

La  flamme  peu  éclairante,  que  l'on  obtient  en  ouvrant 
les  orifices  d'accès  de  l'air,  présente  la  forme  d'un  cône 
très  allongé,  au  centre  duquel  on  aperçoit  un  cône  sombre 
(fig.  24). 

Ce  cône  intérieur  I  est  formé  par  le  mélange  froid  d'air  et  de 
gaz  combustible  en  excès.  Son  enveloppe,  très  mince  en  bas 
et  présentant  la  plus  grande  épaisseur  vers  l'extrémité  du 
cône  sombre,  est  constituée  par  les  gaz  en  combustion. 

Bunsen  a  montré  qu'on  pouvait  distinguer,  dans  la  flamme 
proprement  dite,  cinq  régions  jouissant  de  propriétés  diffé- 
rentes et  une  sixième  région  spéciale  dans  certains  cas  : 

1"*  La  base  B  de  la  flamme,  où  la  température  est  peu  élevée 
à  cause  du  courant  d'air  froid  venant  du  bas  et  à  cause  de  la 
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proximité  immédiate  du  tube  métallique,  qui  enlève  beaucoup 

de  chaleur  par  con- 
ductibilité. Dans 
cette  région,  les 
substances  lesplus 
volatiles  donnent 
seules  des  vapeurs 
qui  peuvent  colo- 
rer la  flamme,  tan- 
dis que  d'autres 
substances  moins 
volatiles,  en  mé- 
lange avec  les  pre- 
mières, ne  se  vapo- 
risent pas  et  ne 
masquent  pas  la 
première  colora- 
tion :  elles  se  ma- 
nifestent, au  con- 
traire ,  par  leur 
coloration  particu- 
lière ,  quand  on 
porte  Tessai  plus 
loin  de  la  base  de 
la  flamme. 

2®  Le  chump  de 
fusion  F,  situé  un 
peu  au-dessus  du 
tiers  de  la  flamme, 
près  de  la  pointe 
du  cône  sombre 
et  à  égale  distance 
des  surfaces  in- 
terne et  externe  de 
la  flamme.  C'est  là 
Fig.  24.  que  régne  la  plus 
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haute  température  et  qu'il  convient  de  porter  les  substances, 
dont  on  veut  essayer  la  fusibilité,  la  volatilité,  le  pouvoir  émissif 
pour  la  lumière. 

3*  et  4*  Les  régions  inférieures  d'oxydation  et  de  réduction^ 
situées  sur  le  bord  externe  0,  et  sur  le  bord  interne  R<  du  champ 
de  fusion.  La  première  convient  bien  pour  la  fusion  des  perles 
vitreuses  avec  oxydes  métalliques  ;  la  seconde  pour  la  réduc- 
tion des  oxydes,  soit  dans  les  fondants  vitreux,  soit  sur  le 
charbon.  Cependant,  les  gaz  réducteurs  s*y  trouvent  mêlés  d'air 
atmosphérique  et  n'agissent  pas  avec  une  grande  énergie. 

5*  Le  champ  d'oxydation  supérieur  0,  prés  de  la  pointe  de 
la  flamme.  On  y  fait  le  grillage  des  substances  qui  sont  en  quan- 
tité assez  grande  et  qui  n'exigent  pas  une  très  haute  température 
(tandis  que  le  champ  d'oxydation  inférieur  0<  sert  plutôt  aux 
petites  quantités  de  matière  à  essayer  à  température  élevée, 
dans  les  perles,  par  exemple).  Le  maximum  d'eflfet  oxydant 
s'obtient  en  ouvrant  complètement  les  orifices  d'accès  de  l'air. 

6*  Lorsqu'on  ferme  peu  à  peu  les  orifices  d'entrée  de  l'air, 
on  voit  se  produire,  au  bout  du  cône  sombre,  une  pointe  éclai- 
rante R,  (fig.  25)  qui  s'allonge  graduellement;  mais  il  ne 
faut  pas  aller  jusqu'au  point  où  un  tube  rempli  d'eau  froide 
s'y  couvrirait  de  noir  de  fumée.  Cette  région  ne  contient  pas 
d'oxygène  libre  et  renferme  des  parcelles  de  charbon  incan- 
descentes ;  elle  a  un  pouvoir  réducteur  plus  grand  que  la 
région  inférieure  de  réduction  R,;  c'est  le  champ  de  réduction 
supéiieur^  qui  constitue  une  sixième  région  dans  la  flamme 
anormale.  On  s'en  sert  pour  réduire  les  métaux  qu'on  veut 
recueillir  sous  forme  ù^enduits  métalliques. 

En  résumé,  on  peut,  en  se  servant  habilement  des  diffé- 
rentes parties  de  la  flamme  normale  ou  rendue  puissamment 
réductive,  obtenir  les  mêmes  effets  d'oxydation  et  de  réduction 
qu'avec  le  chalumeau,  avec  des  températures  au  moins  aussi 
élevées. 

Mais  ces  températures  très  élevées  ne  s'obtiennent  sur 
la  matière  à  essayer  qu'à  la  condition  d'employer  des  corps 
de  très  faibles  dimensions,  dont  la  surface  rayonnante  soit 
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très   petite,  et   des   supports  très  fins 


ou  très  peu  conduo 
leurs  de  la  cha- 
leur. 


Fig.  25 


SUPPORTS 

Pour    examiner 
Tactionde  la  flam- 
me, on  prend  donc 
une  petite  parcelle 
d'un  corps,   on  la 
place  à  Textrémité 
d'un  mince  fil  de 
platine,  dont  l'é- 
paisseur est  àpeinc 
plus   grande    que 
celle  d'un  crin  de 
cheval   (3  mètres 
pesant  1  gramme), 
ce  fil  est  coupé  en 
morceaux  de  6  à 
8  centimètres   de 
longueur,  que  Ton 
soude   d'une  part 
dans  un  étroit  tube 
de    verre ,    tandis 
que  Textrémité  res- 
tée libre  est  légè- 
rement aplatie  et 
recourbée,  ou  rou- 
lée en  boucle  ou 
en  spirale  (fig.  26). 
Pour  les   corps 
qui    attaqueraient 
le  platine,  on  em- 
ploie   une    petite 
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Fig.  26. 


FIg.  27. 


baguette  d'amiante,  à  peu  prés  grosse  comme  le  quart  d'une  allu- 
mette ordinaire,  insérée  dans  un  petit  tube  de  verre  (fig.  27). 
.  Les  substances  qui   décrépitent  doivent   être    ^       OflOQ. 
réduites  en  poudre  fine,  que  Ton  enveloppe  dans 
un  petit  morceau  de  papier  à  filtre  humide,  d'un 
centimètre  carré  de  surface  ;  ce  dernier  est  brûlé 
ensuite  avec  précaution,  soit  au  bout  de  la  pince 
de  platine,  soit  entré  deux  petits  anneaux  que 
Ton  fait  au  fil  de  platine.  Il  reste  une  masse 
agglomérée  qui  peut  être  chaufiFée  direc- 
tement dans  la  flamme. 

Pour  essayer  un  liquide,  on  en  prend 
une  petite  goutte  avec  la  boucle  du  fil  de  platine  un 
peu  aplatie,  on  évapore  lentement  au  voisinage  de  la 
flamme,  sans  faire  bouillir,  et  on  introduit  le  résidu 
sec  dans  la  flamme. 

Pour  certains  essais  de  réduction,  on  emploie  des 
tubes  de  verre  étirés  et  très  minces,  fermés  à  Tune  de 
leurs  extrémités,  longs  de  4  à  5  centimètres  et  larges  de  3  à 
4  millimètres. 

Lorsque  les  corps  doivent  être  chauffés 
longtemps  dans  une  région  déterminée  de 
la  flamme,  on  se  sert  d'un  support  à  bras 
horizontal,  disposé  de  manière  à  porter 
soit  un  petit  tube  avec  fil  de  platine  ou 
d'amiante,  soit  un  tube  d'essai  (fig.  28).  On 
peut  remplacer  ce  sup- 
^  portparunesimplepince 
'^^  en  bois  à  ressort,  por- 
tant une  petite  baguette 
de  verre  ou  de  métal 
et  glissant  le  long  d'une 
tige  cylindrique  en  bois, 
àpiedassez  large  et  suffi- 
samment lourd  (fig.  29). 


Fig.  29. 


Fig.  28. 


Les  essais  de  réduction  s'effectuent  commodément  à  l'aide 
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de  petites  baguettes  de  charbon,  dont  Bunsen  a  indiqué  le 
mode  de  préparation.  On  enlève  le  bout  phosphore  d'une  allu- 
mette, on  en  frotte  le  bois  avec  un  cristal  non  eflQeuri  de  car- 
bonate de  sodium,  qu'on  fait  fondre  au  bord  de  la  flamme;  puis 
on  introduit  dans  la  flamme  la  petite  baguette  sodée  tout  en 
la  faisant  tourner  sur  elle-même,  le  bois  se  carbonise  et  s'im- 
prègne du  sel  fondu.  La  tige  mince  de  charbon  ainsi  préparée 
se  trouve  préservée  de  la  combustion,  au  moins  dans  une  cer- 
taine mesure,  par  la  glaçure  de  soude.  C'est  à  son  extrémité 
que  se  place  l'essai. 

On  emploie  pour  condenser  les  métaux  ou  les  oxydes  métal- 
liques, volatilisés  sous  l'action  de  la  flamme,  un  gros  tube 
d'essai,  que  l'on  remplit  d'eau,  ou  une  capsule  en  porcelaine 
de  10  à  15  centimètres  de  diamètre,  vernissée  à  l'extérieur. 

RÉACTIFS 

Les  principaux  réactifs  employés  pour  l'analyse  à  la  lampe 
à  gaz  sont  les  suivants  : 

Le  carbonate  de  sodium,  le  sodium,  le  magnésium  et  le  noir 
de  fumée,  servant  aux  essais  faits  exclusivement  par  la  voie 
sèche  ; 

L'iodure  de  phosphore  tombé  en  déliquescence  et  renfermé 
dans  un  flacon  à  large  ouverture;  le  sulfure  d'ammonium, 
l'ammoniaque,  placés  dans  des  flacons  de  forme  spéciale; 
Tacide  azotique  étendu  (densité  1,15);  une  solution  neutre 
ou  alcaline  de  protochlorure  d'étain  et  une  solution  d'azotate 
d'argent,  servant  à  produire  les  réactions  qui  appartiennent 
à  la  voie  humide. 
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§  5. 
MARCHE  SYSTÉMATIQUE  DES  OPÉRATIONS 


Cinq  opérations  différentes  pourront  être  effectuées  à  l'aide 
de  la  lampe,  ce  sont  : 

1®  La  réduction  dans  le  tube  fermé  ; 

2**  La  réduction  sur  la  baguette  de  charbon  ; 

3**  La  production  d'enduits  ou  taches  métalliques  sur  une 
surface  refroidie  ; 

4*  La  production  de  taches  d'oxydes  dans  des  conditions 
analogues  ; 

5*  Enfin  les  essais  de  coloration  de  la  flamme. 

Les  opérations  2,  3  et  4  seront  complétées  par  quelques 
réactions  de  voie  humide  et  l'ensemble  de  ces  essais  permettra 
de  caractériser  avec  rapidité  et  certitude  un  grand  nombre 
d'éléments. 

Nous  ne  rappellerons  ici  que  pour  mémoire  les  essais  en 
tubes  bouchés  et  ouverts,  avec  perle  de  borax,  sel  de  phos- 
phore, ou  carbonate  de  sodium  sur  le  platine,  déjà  signalés 
au  sujet  de  l'emploi  du  chalumeau.  Ces  essais  se  font  à  la 
lampe  à  gaz  avec  une  facilité  au  moins  égale  et  conduisent  aux 
mêmes  résultats  dans  des  conditions  toutes  semblables. 

i*  Rédaction  dans  le  tube. 

Les  petits  tubes  fermés  sont  employés  pour  obtenir  la  ré- 
duction de  diverses  substances,  qui  ne  peuvent  pas  être  sou- 
mises directement  à  la  flamme,  par  exemple  les  composés  du 
mercure,  du  phosphore,  du  scufre,  etc.  La  matière  pulvéri- 
sée, seule   ou  mêlée  à  du  carbonate  de  sodium  sec  et  à  du 
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noir  de  fumée  ou  encore  contenant  un  petit  fragment  de  so- 
dium ou  un  fil  de  magnésium,  est  introduite  au  fond  de  lun 
de  ces  petits  tubes  et  chauffée,  au  besoin  jusqu'à  ce  que  le 
verre  commence  à  se  ramollir;  la  réaction  est  ordinairement 
marquée  par  un  phénomène  d'incandescence;  on  laisse  re- 
froidir, on  brise  le  tube  et  on  examine  la  matière. 

Le  mercure  donne  ainsi  de  petites  gouttelettes  métalliques 
dans  les  parties  froides  du  tube. 

Le  soufre  réduit  par  le  charbon  et  le  carbonate  de  sodium 
forme  du  sulfure  alcalin  qui,  placé  sur  une  lame  d'argent  et 
humecté  d'eau,  donne  naissance  à  une  tache  brune  ou  noire. 

Le  sélénium  et  le  tellure  produiraient  un  effet  semblable 
sur  l'argent.  Il  faut  d'ailleurs  avoir  vérifié  que  le  carbonate 
de  sodium  que  Ton  emploie  est  parfaitement  exempt  de  sul- 
fate. 

Les  phosphates,  réduits  au  contact  du  sodium  ou  du  magné- 
sium, donnent  un  phosphure,  qui,  humecté  d'eau,  dégage 
l'odeur  caractéristique  de  l'hydrogène  phosphore. 

do  Réduction  sur  la  baguette  de  charbon. 

C'est  par  réduction  sur  la  baguette  de  charbon  que  les  essais 
se  font  le  plus  souvent.  Voici  comment  on  opère  pour  étudier 
le  résidu  métallique  fixe  susceptible  de  prendre  naissance  dans 
ces  conditions  : 

On  mélange  un  peu  de  la  matière  à  essayer  réduite  en 
poudre  fine  avec  une  égale  quantité  de  carbonate  de  sodium 
humecté  d'eau,  en  se  servant  d'un  couteau  d'acier  et  écra- 
sant dans  le  creux  de  la  main.  On  prend  de  ce  mélange  une 
quantité  grosse  comme  un  grain  de  millet  et  on  l'applique  à 
l'extrémité  de  la  baguette  de  charbon. 

On  fait  fondre  d'abord  dans  la  région  inférieure  d'oxydation 
0„  puis  on  transporte  à  travers  le  cône  sombre  dans  la  partie 
opposée  la  plus  chaude  de  la  région  inférieure  de  réduction  R,. 
Quand  on  a  reconnu  par  le  bouillonnement  de  la  soude  que  la 
réduction  est  terminée,  on  ramène  l'essai  dans  le  cône  ob$cur. 
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OÙ  on  le  laisse  refroidir.  Il  ne  reste  plus  qu*à  séparer  le  bout 
de  charbon  soumis  à  la  flamme  et  à  le  broyer  avec  quelques 
gouttes  d'eau  dans  un  petit  mortier  d*agate  ;  puis  on  examine 
le  métal  réduit,  débarrassé  du  charbon  par  une  lévigation  faite 
avec  soin.  On  se  rend  compte  de  la  couleur  et  de  la  malléabilité 
du  métal,  on  s'assure  s'il  est  magnétique,  on  l'attaque  par  une 
goutte  d'acide  et  on  le  soumet  à  quelques  réactions  de  voie 
humide. 

Métaux  réduits  sans  fusion.  —  Le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le 
platine  et  les  métaux  qui  l'accompagnent  dans  sa  mine  se  pré- 
sentent après  lévigation  sous  forme  de  poudre  non  fondue.  Les 
trois  premiers  sont  magnétiques,  le  platine,  le  palladium,  le 
rhodium  et  l'iridium  ne  le  sont  pas. 

La  poudre  de  fer  est  noire  ;  traitée  sur  une  plaque  de  verre 
ou  de  porcelaine  ou  plus  simplement  sur  une  feuille  de  papier 
blanc  par  de  l'acide  azotique  étendu,  elle  se  dissout  et  forme 
par  évaporation  une  tache  jaune  bleuissant  sous  l'action  du 
ferrocyanure  de  potassium.  Si  la  tache  jaune  formée  est  traitée 
successivement  par  une  goutte  de  soude,  par  les  vapeurs  de 
brome,  puis  finalement  par  la  soude,  elle  ne  subit  aucun 
changement. 

Le  nickel  se  présente  généralement  sous  forme  de  paillettes 
brillantes,  dues  à  l'action  du  pilon  sur  les  grains  métalliques 
réduits.  11  se  dissout,  comme  le  fer,  sous  l'action  de  l'acide 
azotique,  mais  donne  naissance  à  une  tache  verte,  noircissant 
sous  l'action  de  la  soude  et  du  brome. 

Le  cobalt^  dont  l'aspect  diffère  très  peu  de  celui  du  nickel, 
fournit  une  tache  rose  en  présence  de  l'acido  azotique;  tache 
virant  au  noir  au  contact  de  la  soude  et  du  brome. 

L'indittm  fournit  une  poudre  grise,  insoluble  dans  les  acides 
et  dans  l'eau  régale,  inattaquable  parle  bisulfate  de  potassium. 

Le  rhodium^  qui  présente  les  mêmes  caractères  d'insolu- 
bilité par  voie  humide,  est  difficilement  attaqué  par  fusion  avec 
le  bisulfate  de  potassium.  La  masse  fondue  se  dissout  dans 
l'eau  en  lui  communiquant  une  coloration  rose. 
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Le  platine  fournit  une  masse  spongieuse,  soluble  dansTeau 
régale  en  donnant  une  liqueur  faiblement  colorée  que  le  pro- 
tochlorure d*étain  fait  virer  au  jaune  brun.  La  solution  plati- 
nique.  additionnée  d*une  goutte  de  cyanure  de  mercure,  puis 
d'ammoniaque,  donne  un  précipité  jaune  clair  immédiat. 

Le  palladium  se  présente  sous  Faspect  d'une  masse  grise 
spongieuse,  soluble  dans  l'acide  azotique  chaud.  La  solution 
traitée  par  le  cyanure  de  mercure  et  l'ammoniaque  fournit  un 
précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Le  proto- 
chlorure d'étain  colore  la  solution  azotique  en  bleu,  vert  ou 
brun,  suivant  la  quantité  de  réactif  employée.  La  solution 
régale  fournit  par  concentration  un  précipité  orangé  sale, 
d'aspect  cristallin. 

Métaux  réduits  sous  forme  de  globules  fondus.  —  L'or,  l'ar- 
gent, le  cuivre  et  l'étain  se  retrouvent,  après  traitement  de 
leurs  composés  sur  la  baguette  carbonisée,  sous  forme  de  glo- 
bules métalliques  fondus.  L'or  est  jaune,  le  cuivre  rouge, 
l'argent  et  l'étain  sont  blancs  et  brillants. 

Le  globule  d'or  est  malléable,  soluble  seulement  dans  l'eau 
régale.  La  solution  d'or,  évaporée  à  sec  et  reprise  par  l'eau, 
donne,  avec  le  chlorure  d'étain,  un  précipité  généralement 
brun  rouge  de  pourpre  de  Cassius  ;  le  sulfate  de  fer  y  produit 
une  coloration  bleue  due  à  la  réduction  du  chlorure  d'or. 

Le  culot  de  cuivre  est  très  malléable,  soluble  dans  l'acide 
azotique,  en  donnant  une  liqueur  bleue,  que  le  ferrocyanure  de 
potassium  fait  passer  au  brun  rouge,  couleur  du  précipité  de 
ferrocyanure  de  cuivre. 

U argent  est  également  très  malléable  ;  soluble  dans  l'acide 
azotique,  il  précipite  par  addition  d'acide  chlorhydrique  à 
l'état  de  chlorure  blanc,  noircissant  à  la  lumière  et  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

Uétain  présente  l'aspect  d'un  globule  blanc  très  malléable, 
difficilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  en  fournissant 
une  liqueur  qui,  additionnée  d'une  trace  d'azotate  de  bismuth, 
puis  de  soude,  abandonne  un  précipité  noir. 
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3"  Productioo  de  tacites  métalliques. 

Les  éléments  volatils,  réductibles  par  le  charbon  et  par 
rhydrogène,  peuvent  être  condensés  sous  forme  de  dépôts 
noirs  à  la  surface  d'une  capsule  de  porcelaine  refroidie. 

En  général,  pour  produire  un  dépôt  métallique^  on  introduit 
au  moyen  du  fil  d'amiante  une  petite  quantité  de  l'essai  dans 
la  partie  étroite  de  la  région  supérieure  de  réduction  R.;  en 
même  temps,  de  l'autre  main,  on  place  immédiatement  au- 
dessus,  dans  la  même  région,  une  capsule  en  porcelaine  de 
10  à  15  centimètres  de  diamètre,  à  parois  minces  et  vernies 
extérieurement,  que  l'on  remplit  d'eau  froide.  Les  métaux 
volatilisés  forment  à  la  surface  de  la  porcelaine  un  dépôt  plus 
épais  au  centre  que  sur  les  bords;  un  dépôt  un  peu  épais 
porte  le  nom  d'enduit,  on  appelle  auréole  un  dépôt  très  léger 
et  en  quelque  sorte  vaporeux. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  une  quantité  notable  de  métal,  il 
convient  de  remplacer  la  capsule  de  porcelaine  par  un  gros 
tube  à  essai  (fig.  30),  contenant  de  l'eau  avec 
quelques  fragments  de  marbre  pour  empêcher 
les  soubresauts  pendant  l'ébullition.  Le  tube 
est  maintenu  à  l'aide  d'un  support  immédiate- 
ment au  dessus  du  fil  d'amiante  portant  l'essai, 
rendu  également  fixe  à  l'aide  d'un  support. 
Puis  on  dispose  la  lampe  de  façon  à  placer  la 
substance  étudiée  et  la  base  du  tube  à  essai         ^.    ^^ 

Fig.  30. 

dans  la  flamme  de  réduction.  On  effectuera 
plusieurs  prises  d'essais  successives  pour  avoir  plus  de  matière 
réduite   déposée  sur  le  tube,  si  cela  est  jugé  utile  pour  la 
suite  des  expériences  qualitatives. 

Le  tellure^  V  antimoine  et  Y  arsenic  fournissent  un  dépôt  noir 
à  bord  brun,  le  sélénium,  un  enduit  rouge  cuivre  à  bord  rouge 
brique  :  ces  quatre  éléments  sont  à  peine  solubles  dans  l'acide 
azotique  étendu. 

Le  bismuth  et  le  thallium  se  déposent  sous  forme  d'enduit 
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noir  à  bord  brun,  le  mercure  donne  une  auréole  grise;  ces 
trois  métaux  se  dissolvent  lentement  dans  Tacide  azotique. 

Le  plomb^  le  cadmium^  Vindium  fournissent  des  dépôts  d'un 
noir  brun,  immédiatement  solubles  dans  Tacide  azotique  de 
densité  1,15. 

4*  Production  des  taches  d'oxydes, 
leur  transformatioo  en  iodures  et  sulfures. 

On  place  la  matière  d'essai  dans  la  région  supérieure  d'oxy- 
dation 0,,  on  dispose  immédiatement  au-dessus  la  capsule 
froide,  sous  laquelle  il  se  forme  ainsi  un  dépôt  d'oxyde.  On 
a  soin  de  réduire  l'étendue  de  la  flamme  d'autant  plus  que  la 
quantité  de  matière  soumise  à  l'essai  est  plus  petite. 

Les  taches  d'oxydes  sont  généralement  blanches  ou  jaunâtres; 
elles  peuvent  souvent  se  difl'érencierpar  le  mode  d'action  d'une 
goutte  de  protochlorure  d'étain,  seul  ou  en  solution  alcaline^ 
qui  agit  comme  réducteur;  parfois  aussi  on  les  distingue  par 
l'action  de  l'azotate  d'argent,  dont  on  dépose  une  goutte  sur 
l'enduit  d'oxyde  et  que  l'on  soumet  ensuite  à  un  courant  d'air 
mêlé  de  vapeurs  ammoniacales  par  insufflation  dans  un  petit 
flacon  à  demi  rempli  d'ammoniaque  (fig.  31);  le 
tube  où  l'on  souffle  descend  au  fond  du  flacon, 
tandis  que  le  tube  de  sortie  des  vapeurs  ammonia- 
cales prend  naissance  près  du  bouchon. 

Le  tellure  fournit  un  oxyde  blanc,  qui,    traité 
par  le  chlorure  d'étain,  devient  noir  par  réduction. 

Fiff   31 

Le  sélénium  donne  une  tache  blanche ,  sur  laquelle 
le  protosel  d'étain  en  solution  neutre  produit  une  teinte 
rouge  brique,  virant  au  noir  en  présence  de  la  soude. 

Ij  antimoine  se  dépose  à  l'état  d'oxyde  blanc,  que  la  solution 
d'azotate  d'argent  n'altère  pas. 

Varsenic  donne  une  tache  blanche,  qui,  traitée  par  l'azotate 
d'argent,  fournit  un  dépôt  rouge  brique  d'arséniate  d'argent. 
Le  chlorure  d'étain  neutre  ou  alcalin  ne  change  pas  la  colo- 
ration blanche  de  la  tache  d'arsenic. 
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Le  bismuth  donne  un  oxyde  blanc  jaunâtre,  que  la  solution 
tartro-sodique  de  chlorure  d'étain  fait  virer  au  noir. 

Le  thallium  fournit  une  tache  qui  reste  blanche  après  trai- 
tement par  le  sel  d'étain. 

Le  plomb  se  condense  à  Tétat  d'oxyde  jaune  clair,  blanc  en 
présence  de  Tétaîn. 

Le  cadmium  fournit  une  tache  brune  à  bord  blanc,  devenant 
noire  au  contact  de  Tazotate  d'argent. 

Le  zinc  donne  naissance  à  un  dépôt  blanc,  même  après 
traitement  par  le  protochlorure  d'étain. 

Uindium  fournit  un  oxyde  blanc  jaunâtre,  blanc  après  trai- 
tement par  Tétain. 

Les  taches  d'oxydes  peuvent  être  transformées  en  ioduresen 
posant  la  capsule  sur  l'ouverture  d'un  flacon  à  large  goulot, 
habituellement  fermé  à  l'émeri,  dans  lequel  on  a  mis  de  l'io- 
dure  de  phosphore.  Ce  composé  se  transforme  par  l'humidité 
de  Tair  en  acide  phosphoreux  et  acide  iodhydrique  gazeux,  qui 
d'abord  fume  à  l'air,  mais  perd  à  la  longue  cette  propriété, 
quand  il  a  absorbé  une  trop  grande  quantité  d'eau;  il  la  re- 
prend par  addition  d'anhydride  phosphorique.  Sous  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  en  vapeur,  les  taches  d'oxydes  pren- 
nent, en  se  transformant  en  iodures,  des  teintes  difl'érentes  : 
jaune,  rouge,  brune,  que'  l'on  devra  noter.  On  observera 
également  la  manière  dont  ces  iodures  disparaissent  sous 
l'action  de  l'haleine  et  reparaissent  lorsqu'on  chauffe  légère- 
ment; on  essayera  l'action  de  l'air  ammoniacal,  pour  voir  si 
la  couleur  disparait,  change  lentement  ou  subsiste  au  con- 
traire. 

L'iodure  de  tellure  est  brun,  il  disparsdt  sous  l'action  du 
souffle,  et  reparaît  quand  on  chauffe  légèrement.  L'ammo- 
niaque fait  disparaître  la  tache  d'iodure. 

L'iodure  de  sélénium^  brun  comme  celui  de  tellure,  ne  dis- 
parait pas  complètement  au  souffle  et  résiste  à  l'action  de 
l'ammoniaque. 

L'iodure  à' antimoine ^  rouge  orangé,  se  dissout  dans  la  va- 
peur d*eau  condensée,  se  montre  de  nouveau  par  dessiccation 
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SOUS  rinfluence  d'une  douce  chaleur  et  disparaît  en  présence 
de  Tammoniaque. 

L'iodure  d'arsenic,  de  couleur  jaune,  se  comporte  en  présence 
de  la  vapeur  d'eau  et  de  Tammoniaque  comme  celui  d'anti- 
moine. 

L'iodure  de  bismuth  donne  une  tache  bleu  brunâtre  à  bord 
légèrement  rosé,  disparaissant  passagèrement  au  souffle.  L'am- 
moniaque fait  virer  la  teinte  au  rouge  ou  au  jaune  brun  après 
dessiccation. 

L'iodure  de  mercure,  rouge  et  jaune,  ne  disparaît  pas  sous 
l'action  de  l'humidité,  mais  passagèrement  sous  celle  de  l'am- 
moniaque. 

L'iodure  de  thallium,  jaune  citron,  ne  se  dissout  ni  dans 
la  vapeur  condensée,  ni  dans  l'ammoniaque. 

Le  plomb  donne  un  iodure  jaune,  sur  lequel  l'humidité  n'a 
aucune  action,  mais  que  l'ammoniaque  fait  disparaître  passa- 
gèrement. 

Les  taches  fournies  par  le  cadmium  et  le  zinc  sont  blanches 
dans  tous  les  cas. 

Les  taches  àUndiuni  sont  blanc  jaunâtre  avant  et  après  leur 
traitement  par  l'ammoniaque. 

On  obtient  des  taches  de  sulfures  en  soumettant  les  taches 
d'iodures  à  un  courant  d'air,  que  l'on  a  saturé  de  vapeurs  de 
sulfure  d'ammonium  par  insufflation  à  travers  un  flacon  de 
ce  réactif.  On  peut  chauffer  légèrement  la  capsule  et  souf- 
fler pour  chasser  l'excès  de  réactif.  On  constate  si  les  taches 
de  sulfures  sont  noires,  jaunes,  rouges,  oranges,  blanches,  etc. 
et  si  elles  sont  solubles  ou  non  dans  une  goutte  de  sulfure 
d'ammonium  déposée  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre. 

Le  sulfure  de  tellure  est  noir  brunâtre  ;  celui  de  5^Wmum  jaune 
orangé;  celui  d'an^imome  orangé  et  celui  d'arsenic  jaune  citron. 
Ces  quatre  sulfures  se  dissolvent  dans  le  sulfure  d'ammonium. 

Le  sulfure  de  bismuth  est  d'un  brun  marron  ;  celui  de  mer* 
cu/re  absolument  noir;  celui  de  thallium  noir  avec  un  bord 
gris  bleuté;  celui  de  plomb,  d'abord  rouge  brun,  devient  finale- 
ment noir;  celui  de  cadmium  est  jaune  citron;  ceux  d!i7idium 
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et  de  zinc  sont  blancs.  Tous  ces  sulfures  sont  insolubles  dans 
le  sulfure  d'ammonium. 

5"*  Coloratton  de  la  flamine. 

Nous  avons  étudié  (page  60),  en  parlant  de  Tanalyse  au 
chalumeau,  les  teintes  différentes  que  les  divers  composés 
métalliques  sont  susceptibles  de  communiquer  à  la  flamme; 
nous  avons  vu  que  les  sels  de  même  espèce  ont  la  propriété  de 
fournir  une  teinte  déterminée,  dont  Tintensité  seule  varie  avec 
Tacide  combiné  à  la  base  considérée  ;  que  les  chlorures  d'une 
façon  générale,  à  cause  de  leur  plus  grande  volatilité,  four- 
nissent le  maximum  d'intensité  colorante,  tandis  que  les  sul- 
fates, phosphates,  silicates  ou  carbonates  insolubles  ne  colo- 
rent la  flamme  que  très  faiblement  et,  dans  certains  cas, 
d'une  façon  insensible;  enfin  nous  avons  indiqué  quelques 
substances  permettant  d'exalter  la  sensibilité  des  réactions 
colorées  fournies  par  la  flamme.  Nous  rappellerons  donc  sim- 
plement ici  que  les  silicates  alcalins,  généralement  impropres 
à  colorer  les  flammes,  deviendront  aptes  à  fournir  la  réaction 
du  métal  contenu,  si  on  les  mélange  à  du  sulfate  de  calcium 
pur,  par  suite  de  la  formation  d'un  silicate  de  calcium  et 
d'un  sulfate  alcalin  plus  volatil,  et  que  les  sulfates  alcalino- 
terreux  se  comportent  d'une  façon  analogue,  lorsqu'on  les 
humecte  d'acide  chlorhydrique,  surtout  après  exposition  de 
quelques  instants  dans  la  flamme  réductrice. 

La  flamme  incolore  de  la  lampe  à  gaz,  qui  se  prête  très  bien 
à  la  recherche  des  caractères  de  coloration  des  flammes,  de- 
vient, entre  des  mains  exercées,  un  excellent  réactif  pour  dé- 
celer les  principaux  éléments  d'un  mélange  plus  ou  moins 
complexe  de  sels  alcalins  et  alcalino-terreux. 

On  parviendra,  par  exemple,  ainsi  à  reconnaître  dans  un 
mélange  :  la  potasse,  la  soude,  la  lithine,  la  strontiane  et  la 
baryte  sans  se  servir  de  verres  teintés  : 

On  commence  par  placer  la  matière  tangentiellement  à 
la  base  de   la  flamme.  Aussitôt  la  partie  supérieure   de  la 
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flamme  prend  une  teinte  violette  et  rouge  carmin,  qui  se 
manifeste  par  des  éclairs  colorés  se  produisant  successivement 
et  rapidement,  dus  au  potassium  et  au  strontium.  Après  ces 
éclairs,  la  flamnae  se  colore  pendant  un  instant,  sur  le  bord 
extrême,  en  un  beau  rouge  pourpré  fourni  par  lalithine.  Siron 
plonge  alors  la  substance  plus  profondément  dans  la  flamme, 
celle-ci  prend  dans  toute  sa  hauteur  la  teinte  jaune  rougeâtre 
de  la  soude,  tandis  que  l'on  distingue  facilement  autour  du  iil 
de  platine  servant  de  support  la  teinte  violacée  du  potassiuni. 
Peu  à  peu  la  teinte  de  la  soude  se  mélange  de  rouge,  et  le  roupe 
pourpré  de  la  lithine  reparaît  pendant  quelque  temps.  Enfin 
en  dernier  lieu,  la  baryte  communique  une  teinte  vert  jaunâtre, 
qui  se  maintient  très  longtemps  (Terreil). 
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CHAPITRE  III 


ESSAIS  AU  SPECTROSCOPE 


§6. 


La  troisième  méthode  de  recherches  dont  nous  avons  à 
parler  ici,  est  V Analyse  spectrale.  D'une  sensibilité  extrême, 
elle  a  ouvert  à  la  chimie  des  voies  nouvelles  et  a  considéra- 
blement agrandi  son  domaine,  permettant  même  de  découvrir 
quels  sont  les  éléments  qui  entrent  dans  la  composition  de 
Tatmosphère  lumineuse  des  astres. 

HISTORIQUE 

Cette  méthode  d'analyse  est  fondée  sur  une  série  de  décou- 
vertes, que  nous  ne  pouvons  rappeler  ici  que  très  briève- 
ment (1). 

Au  commencement  de  ce  siècle,  on  savait  que  la  lumière 
est  décomposée  par  un  prisme  transparent  en  ime  série  de 
rayons  colorés,  dont  Tensemble  constitue  le  spectre  lumineux, 
depuis  les  rayons  rouges,  qui  sont  les  moins  réfrangibles,  jus- 
qu'aux rayons  violets,  dont  la  longueur  d'onde  est  la  plus 
petite.  Depuis,  on  a  reconnu  l'existence  de  rayons  invisibles  à 
l'œil  au  delà  du  violet  et  en  deçà  du  rouge  ;  les  premiers 
(rayons  ultra -violets)  sont  chimiquement  actifs,  les  seconds 
(rayons  infra-rouges)  sont  purement  calorifiques. 

(l)  On  en  trouvera  Thistorique  complet  dans  Pexcellent  Traité  élémentaire  de 
èpectroscopie,  de  Georges  Salet  (Masson,  1888). 
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En  1802,  WoUaston  découvrit  des  raies  obscures  dans  le 
spectre  produit  par  la  lumière  solaire.  Fraunhofer  les  étudia 
et  les  dessina  avec  une  très  grande  précision  (1814).  Observant 
ensuite  le  spectre  fourni  par  les  étoiles  fixes,  il  y  remarqua 
des  raies  distinctes  de  celles  qu'il  avait  trouvées  à  des  places 
invariables  dans  toute  lumière  émanée  du  soleil,  soit  directe- 
ment, soit  après  réflexion.  11  en  tira  la  conclusion  que  ces 
raies  n'étaient  pas  produites  par  l'action  de  l'atmosphère  ter- 
restre, mais  avaient  leur  origine  dans  les  astres  eux-mêmes; 
c'était  la  première  conquête  d'une  méthode  nouvelle,  la  speo- 
troscopie  céleste,  qui  devait  être  développée  par  KirchhoflF  et 
rendre  de  si  grands  services  à  l'astronomie  physique  et  à  la 
cosmologie. 

En  ce  qui  concerne  la  spectrochimie  des  corps  terrestres, 
les  premières  observations  furent  faites  en  1752  par  Thomas 
Malvill  sur  les  flammes  colorées  par  le  sel  marin  et  le  nitre  ; 
elles  furent  répétées  en  1822  par  Brewster,  qui  inventa  la 
lampe  monochromatique  à  alcool  salé,  et,  à  la  même  époque, 
par  Herschell  et  par  Talbot,  qui  trouvèrent  dans  les  rayons 
colorés  par  les  sels,  et  principalement  les  chlorures  des  diffé- 
rents métaux,  un  caractère  spécifique  de  ces  métaux. 

Wollaston  avait  remarqué,  en  1802,  que  l'étincelle  élec- 
trique fournit  un  spectre  à  raies  brillantes  assez  nombreuses  ; 
Talbot,  en  1834,  observa  des  spectres  très  brillants  et  diffé- 
rents les  uns  des  autres,  en  foudroyant  par  l'étincelle  de 
minces  feuilles  de  quelques  métaux  (or,  cuivre,  zinc).  Un 
an  après,  Wheatstone,  à  qui  sont  dues  les  premières  remar- 
ques importantes  sur  ce  sujet,  montra  que  le  spectre  de  Tétin- 
celle  est  caractéristique  pour  chaque  métal  constituant  la 
matière  des  pôles  et  qu'il  reste  identique  dans  l'air,  dans  l'hy- 
drogène et  dans  le  vide  ;  il  est  donc  produit  par  le  métal  lui- 
même,  volatilisé  et  non  brûlé,  comme  on  aurait  pu  le  croire. 
Wheatstone  donna  un  diagramme  des  principales  raies  bril- 
lantes obtenues  dans  les  différentes  régions  du  spectre  avec 
le  mercure,  le  zinc,  le  cadmium,  le  bismuth,  l'étain,  le  plomb. 

De  nouvelles  observations  sur  les  spectres  des  flammes  et 
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des  étincelles  électriques  furent  faites  par  Allen  Miller  (1845), 
Foucault  (1849),  Masson  (1853),  Angstrôm  (1853),  Swan  (1855); 
Robiquet  (1859).  Masson  se  servit  le  premier  des  courants^ 
induits  et  d'un  condensateur  pour  produire  les  étincelles;  il 
dessina  les  spectres  fournis  par  quelques  métaux  et  par  Tair 
humide.  Angstrôm  reprit  les  mêmes  expériences  ;  il  décrivit? 
avec  exactitude  un  plus  grand  nombre  de  spectres  (azote  ^ 
hydrogène,  oxygène,  anhydride  carbonique)  ;  il  distingua  nette- 
ment les  raies  dues  aux  métaux  et  celles  qu'il  faut  attribuer 
aux  gaz  traversés  par  Tétincelle  ;  enfin  il  expliqua  la  produc- 
tion des  spectres  d'absorption,  dont  Foucault  avait,  peu  d'an- 
nées auparavant,  découvert  l'existence  par  son  expérience 
célèbre  sur  le  renversement  de  la  raie  du  sodium. 

Après  avoir  observé  la  coïncidence  constante  de  la  raie  bril- 
lante jaune  du  sodium  avec  la  raie  obscure  du  spectre  solaire, 
étudiée  et  dénommée  raie  D  par  Fraunhofer,  Foucault  avait 
placé  un  tube  rempli  de  vapeur  de  sodium  entre  le  spectro- 
scope  et  une  source  de  lumière  intense,  capable  de  fournir  un 
spectre  continu,  comme  du  platine  incandescent;  il  vit  alors 
le  spectre  traversé  par  une  raie  d'un  noir  intense  occupant 
exactement  la  place  de  la  raie  D.  La  vapeur  de  sodium  absorbe 
donc  avec  énergie  les  vibrations  lumineuses  qu'elle  est  elle- 
même  capable  d'émettre  à  l'incandescence.  Angstrôm  montra 
que  cela  était  une  conséquence  des  principes  établis  par  Euler 
et,  quelques  années  plus  tard  (1859),  Kirchhoff  en  fit  la  théorie 
d'une  manière  définitive. 

En  1859,  van  der  Willigen  montra  que  les  étincelles  de  la 
bobine  de  RuhmkorfT,  éclatant  entre  des  électrodes  de  platine 
mouillées  de  diverses  solutions  salines,  donnent  les  spectres 
des  métaux  qui  y  sont  contenus,  spectres  contenant,  en  dehors 
des  raies  propres  aux  métaux,  des  bandes  différentes,  que  l'on 
sait  aujourd'hui  devoir  être  attribuées  aux  combinaisons 
métalliques. 

C'est  alors  que  Bunsen  et  Kirchhoff,  groupant  les  princi- 
pales découvertes  faites  avant  eux  et  y  ajoutant  eux-mêmes 
beaucoup  par  leurs  propres  travaux,  firent  voir  que  l'examen 
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du  spectre  des  vapeurs  portées  à  rincandescence  au  moyen 
des  flammes  pouvait  devenir  un  véritable  procédé  d'analyse 
qualitative  d'une  extrême  sensibilité. 

L'analyse  spectrale  était  fondée  ;  elle  se  compléta  plus  tard 
par  les  travaux  de  plusieurs  savants,  qui,  utilisant  Tétincelle 
électrique  dans  des  conditions  variées,  rendirent  ce  procédé 
de  recherche  applicable  à  un  grand  nombre  de  métaux  et  de 
métalloïdes  dont  on  n'avait  pas  obtenu  de  spectres  caracté- 
ristiques avec  les  flammes.  Elle  conquit  bientôt  une  très 
grande  et  très  juste  popularité,  grâce  aux  découvertes  qu'elle 
permit  de  réaliser  :  Kirchhoff  reconnut  dans  l'atmosphère 
solaire  une  grande  partie  des  métaux  terrestres  ;  Bunsen,  en 
se  servant  du  brûleur  qu'il  avait  imaginé,  découvrit  deux  nou- 
veaux métaux  alcalins,  le  caesium  et  le  rubidium  (1<S60); 
Crookes  aperçut  le  thallium  (1861);  Reich  et  Richter,  l'indium 
(1864).  Plus  tard,  l'étincelle  électrique  employée  dans  la  spec- 
troscopie  servit  à  d'autres  découvertes,  entre  lesquelles  il  faut 
citer  surtout  celle  du  gallium  par  Lecoq  de  Boisbaudran  (1875) 
et  la  distinction  de  plusieurs  métaux  rares  du  groupe  de 
Tyttrium. 

Bunsen  et  Kirchhoff  dotèrent  en  même  temps  la  nouvelle 
science  d'un  appareil  commode,  qu'ils  appelèrent  le  speclroscope 
et  qui  est  resté  l'instrument  d'observation  usuel  pour  toutes 
les  recherches  spectrales.  Cet  appareil  était  d'ailleurs  presque 
identique  à  celui  que  Masson  avait  imaginé  quelques  années 
auparavant  (1854)  et  dont  il  s'était  servi  pour  ses  recherches 
de  photométrie  (1);  mais  les  deux  illustres  professeurs  de 
Heidelberg  y  ajoutèrent  un  dispositif  spécial  permettant  de 
déterminer  beaucoup  plus  rapidement  la  position  approxima- 
tive des  raies  au  moyen  d'une  échelle  micrométrique  transpa- 
rente (2). 

Ce  perfectionnement,  rendant  l'usage  de  l'appareil  beaucoup 
plus  facile,  contribua  à  le  vulgariser  dans  les  laboratoires. 
Nous  allons  le  décrire  avec  les  améliorations  qui  y  ont  été 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XL. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique  (1860),  et  Poggendorf  s  Annalen,  t.  CX. 
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apportées  depuis  par  de  savants  constructeurs,  soit  en  vue  de 
le  rendre  plus  maniable,  soit  dans  le  but  d*en  augmenter  la 
puissance.  ^ 


SPECTROSCOPE 

Kirchhoff  et  Bunsen  ont  fait  construire  les  deux  premiers 
modèles  d'instruments  destinés  à  l'observation  des  spectres 
lumineux.  On  en  a  établi  d'autres  sur  le  même  principe,  mais 
avec  quelques  dispositions  différentes,  suivant  l'usage  auquel 
ils  sont  destinés 

Le  spectroscope  le  plus  usité  pour  les  recherches  analytiques 
est  encore  celui  des  deux  inventeurs.  11  est  composé  de  quatre 
pièces  portées  sur  une  plateforme  circulaire  avec  support  à 
trois  pieds  (flg.  32). 

Un  prisme  triangulaire  P  en  flint  à  angles  de  60**  est  fixé 
au  centre  de  la  plateforme,  et  recouvert  ordinairement  d'un 
tambour  cylindrique  T  ou  prismatique  en  cuivre,  noirci  inté- 
rieurement, présentant  trois  fenêtres  disposées  devant  les  trois 
faces  du  prisme. 

Autour  du  prisme  sont  disposés  horizontalement  deux  tubes 
collimateurs  C  et  G'  et  une  lunette  L. 

L'un  des  tubes  C  porte  du  côté  du  centre  une  lentille  conver- 
gente et  du  côté  opposé  deux  lames  en  laiton,  qu'on  peut  rap- 
procher ou  écarter  au  moyen  d'une  vis  V,  de  manière  à  lais- 
ser une  fente  étroite,  devant  laquelle  se  place  la  source  lumi- 
neuse S  à  observer. 

Le  second  tube  C  est  muni,  à  son  extrémité  la  plus  éloignée 
du  prisme,  d'une  lame  de  verre  avec  échelle  divisée  horizon- 
tale, qu'on  illumine  au  moyen  d'une  bougie  ou  d'une  flamme 
de  gaz  éclairante  E,  placée  immédiatement  à  côté.  Une  feuille 
d'étain  recouvre  la  lame  de  verre,  de  manière  à  ne  laisser  de 
transparence  qu'au  micromètre. 

La  lunette  contient  un  objectif  et  un  oculaire  pour  observer 
les  rayons  lumineux,  après  qu'ils  ont  été  réfractés  et  dispersés 
par  le  prisme  ;  son  grossissement  est  de  8  diamètres  en  géné- 
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rai.  En  même  temps  que  le  spectre  lumineux,  arrive  à  TobII 
de  Tobservateur  l'image  du  micromètre,  qui  s'est  réfléchie  sur 
la  face  même  du  prisme  par  laquelle  sortent  les  rayons  réfrac- 
tés. Les  deux  images  se  forment  donc  au  même  point  et 
Téchelle  peut  ainsi  servir  à  fixer  exactement  la  position  des 
différentes  raies  du  spectre. 
En  général,  on  s'arrange  de  façon  que  les  50  premières 


Fig.  32. 

divisions  de  l'échelle  comprennent  toute  la  partie  visible  du 
spectre  jusqu'à  la  raie  D  de  Fraunhofer,  correspondant  exacte- 
ment avec  le  trait  marqué  50  ;  mais  la  position  des  raies  varie 
un  peu  avec  l'angle  du  prisme  et  le  pouvoir  dispersif,  pour  les 
diverses  couleurs  spectrales,  du  verre  dont  il  est  formé;  elle 
est  donc  en  réalité  difiFérente  d'un  instrument  à  l'autre,  mal- 
gré les  soins  apportés  à  leur  construction. 
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Pour  la  fixer  d'une  façon  rigoureuse  et  scientifique  indépen- 
damment des  instruments,  on  est  convenu  d'énoncer  la  lon- 
gueur d'onde  à  laquelle  correspond  chaque  raie,  au  lieu  de 
la  division  de  Téchelle  sur  laquelle  elle  s'applique.  Les  lon- 
gueurs d'onde  (X)  sont  exprimées  en  millionièmes  de  millimètre. 

Z 


lû'    2D — 3D     CJ      50      60     ÏÔ      60     90     lûO    llû    120    lào     ttû    150     160     130 

Fig.  33. 

Comme  l'observation  directe  fait  connaître  les  degrés  micro- 
métriques  de  l'instrument  qu'on  emploie,  il  faut  savoir  tra- 
duire ces  degrés  en  longueurs  d'onde  correspondantes  et 
réciproquement.  C'est  à  quoi  l'on  arrive  aisément  par  une 
construction  de  courbe  faite  une  fois  pour  toutes  avec  soin  sur 
un  papier  quadrillé  au  millimètre. 
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Sur  la  ligne  horizontale  XY  (ligne  des  abscisses),  on  porte 
les  divisions  de  Téchelle  micrométrique,  que  Ton  inscrit  de  10 
en  10,  chaque  division  étant  représentée  par  un  millimètre. 
Sur  la  ligne  verticale  XZ  (ligne  des  ordonnées),  on  porte  les 
longueurs  d'onde  de  400  à  780  en  les  inscrivant  également  de 
10  en  10  et  représentant  Tunité  par  un  demi-millimètre.  On 
observe  ensuite  sur  Téchelle  la  position  exacte  d'une  raie 
caractéristique,  par  exemple  la  raie  double  du  sodium,  et  on 
régie  à  laide  d'une  vis  de  rappel  la  position  du  micromètre, 
de  manière  que  le  milieu  de  l'intervalle  des  deux  raies  soit 
exactement  en  face  de  la  division  50.  Gela  fait,  on  porte  50 
sur  la  ligne  des  abscisses  et  589,2  sur  celle  des  ordonnées. 
On  recommence  sur  une  série  d'autres  raies  obtenues  avec 
dififérents  métaux,  en  portant  chaque  fois  aux  abscisses  le 
degré  observé  de  l'échelle  et  aux  ordonnées  la  longueur  d'onde 
calculée,  qu'on  trouve  dans  les  traités  de  physique  (Tables  de 
Thalén).  En  réunissant  ces  points,  on  obtient  une  courbe  con- 
tinue d'autant  plus  exacte  que  le  nombre  des  points  de  repère 
aura  été  plus  grand.  Cette  courbe  permettra  de  déterminer 
immédiatement  la  longueur  d'onde  qui  correspond  à  une  di\n- 
sion  observée  de  l'échelle  ou  réciproquement  ;  car  il  est  bien 
facile  de  trouver  sur  la  feuille,  avec  une  grande  approximation, 
l'ordonnée  du  point  dont  on  connaît  l'abscisse  ou  réciproque- 
ment. 

La  figure  33  est  la  reproduction  réduite  de  la  courbe 
que  fournit  l'un  des  spectroscopes  employés  à  l'École  des 
Mines;  elle  a  été  établie  en  partant  des  données  ci-dessous  : 

RAIES   OBSERVÉES  DirisioDS  dQ  micTOmètre.  Loignenn f^i^» 

Potassium  a  raie  rouge.  .......  li  768 

Lithium  raie  rouge 30  670,6 

Sodium  raie  jaune 50  (Bilieo  des denx nies).    589,2 

Thallium  r.iie  verte 69  535 

Hydrogène  raie  bleue 93  486 

Strontium  raie  bleue 110  461 

Indium  a  raie  indigo 117  451 

Rubidium  raies  violettes 145  (lilieB  des  raies)       422 

Potassium  raie  violette 164  404 
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L'échelle  de  cette  figuré,  sur  papier  quadrillé  au  millimètre, 
convient  bien  pour  les  métaux  alcalins  ;  elle  serait  trop  petite 
pour  fixer  avec  assez  de  précision  la  place  des  raies  des  mé- 
taux proprement  dits.  Pour  ceux-ci,  on  peut  recommander  de 
construire  la  courbe  du  spectroscope  à  une  échelle  trois  fois 
plus  grande. 

Spectroscopes  à  plusieurs  prismes,  —  Lorsque  Ton  veut 
obtenir  un  spectre  très  étalé,  dans  le  but  d'en  étudier  avec 
soin  une  région  particulière,  il  devient  indispensable  d'em- 
ployer des  spectroscopes  dont  le  pouvoir  dispersif  est  accru 
par  remploi  de  plusieurs  prismes  disposés  sur  une  même  plate- 


Fig.  34. 

forme  à  la  place  du  prisme  unique  de  KirchhofiF,  de  manière 
que  les  rayons  lumineux  passant  par  le  collimateur  G  (fig.  34) 
les  traversent  tous  successivement  avant  d'entrer  dans  la 
lunette  L.  Les  déviations  successives  s'ajoutant,  la  dispersion 
est  plus  forte,  le  spectre  plus  étendu,  mais  beaucoup  moins 
éclairé  à  cause  de  son  développement  et  des  pertes  qu'a  subies 
dans  son  parcours  le  faisceau  lumineux.  Aussi  ces  instruments 
ne  sont-ils  employés  que  pour  l'étude  des  sources  lumineuses 
très  intenses.  Ils  sont  d'ailleurs  construits  d'une  façon  telle 
qu'il  est  toujours  facile  de  n'employer  qu'une  partie  des 
prismes  en  déplaçant  le  collimateur. 

•  La  dispersion  avec  un' même  prisme  étant  naturellement 
plus  grande  vers  le.  violet  que  vers  le  rouge,  il  est  bon  de 
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l'augmenter  de  ce  dernier  côté  par  l'emploi  de  deux  prismes 
et  de  la  réduire  du  côté  des  rayons  violets  par  la  suppression 
de  l'un  d'eux,  suppression  qui  s'obtiendra  par  un  simple 
mouvement  de  vis  du  spectroscope.  Une  trop  grande  disper- 
sion aurait  le  très  grave  inconvénient  de  faire  disparaître  les 
raies  du  violet  (A.  de  Gramont,  v.  p.  117). 


Spectroscopes  à  vision  directe.  —  Dans  ce  genre  spécial  d'ap- 
pareils, la  lunette  L  et  le  collimateur  C  (flg.  35),  au  lieu  d'être 

plus  ou  moins  in- 
clinés, se  trouvent 
exactement  en  pro- 
longement l'un  de 
l'autrOjCe  qui  donne 
à  l'ensemble  l'appa- 
rence d'une  simple 
lunette  et  rend  les 
observations  plus 
commodes,  surtout 
celles  qui  ont  en 
vue  l'analyse  des 
corps  célestes. 

Pour  annuler  la 
déviation  sans  dé- 
truire la  dispersion, 
Amici  employait  un 


Fig.  35. 


prisme  multiple  composé  d'un  prisme  en  flint  placé  entre 
deux  prismes  en  crown.  Hoffmann  a  construit  un  prisme  mul- 
tiple comprenant  deux  éléments  en  flint  et  trois  en  crown. 
Enfin,  Thollon,  par  un  dispositif  particulier  de  réflexions  et 
de  réfractions,  créa  un  instrument  d'une  merveilleuse  puis- 
sance, permettant  de  distinguer  nettement  plus  de  4.000  raies 
obscures  dans  le  spectre  solaire. 

De  petits  spectroscopes  à  vision  directe  (flg.  36  et  37)  sont 
employés  pour  les  études  de  chimie  minérale;  ils  sont  dé- 
pourvus de  supports,  le  micromètre  se  trouve  placé  dans  la 
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lunette  même,  au  point  où  se  forme  Timage  réelle  du  spectre, 
les  tubes  de  Tinstrument  peuvent  rentrer  les  uns  dans  les 
autres  comme  ceux  d'une  longue-vue  et  Tensemble  peut  être 
facilement  mis  dans  la  poche. 


F!g.  36. 


Comparaison  des  spectres.  —  Lorsqu'en  examinant  le  spectre 
d*une  substance  on  veut  le  comparer  à  celui  d*un  élément 
connu,  qu'on  croit  être  de 
même  nature,  on  peut  pro- 
duire simultanément  les 
deux  spectres  dans  deux 
flammes  différentes  ;  Tune 
d'elles  est  placée  en  face  de  la  fente,  l'autre  sur  le  côté 
(fig.  32,  p.  106)  ;  mais  on  renvoie  les  rayons  parallèlement  aux 
premiers  à  l'aide  d'un  petit  prisme  à  réflexion  totale  P,  qui 
peut  se  rabattre  sur  la  fente  du  collimateur  en  n'en  couvrant 
que  la  moitié  (fig.  38).  Les  deux  spectres  horizontaux  vus 

dans  la  lunette  se 
8  fi-        ^è^fe^^^sÉ&t.  "i     placent    l'un   au- 

dessus  de  l'autre 
et,  s'ils  sont  iden- 
tiques, on  le  re- 
connaît aussitôt  à  ce  que  leurs  raies  d'égale  réfrangibilitô 
sont  dans  le  prolongement  les  unes  des  autres. 

Cette  comparaison  expérimentale  peut  d'ailleurs  être  rem- 
placée par  l'examen  de  la  position  exacte  des  raies  de  la 
substance  que  l'on  étudie  et  la  mise  en 
parallèle  de  ces  raies  avec  celles  corres- 
pondant aux  divers  éléments  dont  les 
spectres  ont  été  décrits  ou  dessinés  dans 
de  semblables  conditions.  Mais  il  importe 
alors  de  rapporter  les  mesures  à  la  même 
échelle  ou  à  la  table  des  longueurs  d'onde 
correspondantes ,  en  se  servant  de  la 
construction  graphique  qui  a  été  décrite 
plus  haut  (^.  107).  Il  faut  aussi  avoir  soin  de  ne  comparer  que 


Fig.  37. 


Fig.  38. 
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des  spectres  obtenus  dans  des  conditions  semblables,  soit  avec 
une  flamme,  soit  avec  l'étincelle  électrique;  car  les  raies  d'un 
même  métal  ne  sont  pas  toutes  identiques  à  des  températures 
très  différentes. 


§7. 

SOURCES  DE  CHALEUR  ET  DISPOSITIFS 

GÉNÉRAUX 


On  emploie  généralement,  comme  source  de  chaleur  dans 
ranalyse  spectrale,  la  flamme  presque  incolore  du  brûleur 
Bunsen.  Ce  dernier  doit  avoir  une  cheminée  de  9  millimètres 
de  diamètre  et  de  90  millimètres  de  hauteur,  en  laiton,  en 
verre  blanc  et  dur,  ou,  mieux  encore,  en  platine;  on  devra 
d'ailleurs  tenir  compte  des  raies  que  la  substance  dont  est 
formée  la  cheminée,  est  susceptible  de  donner,  afin  den 
pouvoir  faire  abstraction  dans  Texamen  ultérieur  des  spectres; 
le  platine,  dans  ces  conditions,  ne  fournit  pas  de  raies,  ce  qui 
simplifie  Tobservation. 

La  flamme,  rendue  très  peu  éclairante,  est  placée  à  5  centi- 
mètres environ  en  avant  de  la  fente  du  spectroscope,  le  sommet 
du  brûleur  étant  un  peu  au-dessous  du  bord  inférieur  de  la 
fente.  Gomme  l'intérieur  de  la  flamme  donne  des  raies  spé- 
ciales dues  au  carbone,  après  les  avoir  observées,  on  déplace 
doucement  le  bec  Bunsen  jusqu'à  ce  que  les  raies  aient 
complètement  disparu.  C'est  alors  le  bord  de  la  flamme  qui 
se  trouve  en  face  de  la  fente,  et  c'est  là  que  l'on  introduira  la 
substance  à  examiner.  ... 
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La  substance  est  en  poudre  ou  en  dissolution.  On  y  plonge 


O^iiïï) 


Fig.  39. 


rextrémité  d'un  fil  de  platine,  terminé  en  boucle 
ou  contourné  en  spirale  (fig.  39)  et  soudé  par  l'autre 
extrémité  à  un  petit  tube  de  verre,  qu'on  tient  à 
la  main  ou  mieux  qu'on  fixe  horizontalement  à  un 
support  métallique  (fig.  40),  composé  par  exemple 
d'ua  pied  massif  P  et  d'une  tige  verticale  T,  le  long 
de  laquelle  peut  se  déplacer  une  glissière  à  ressort 
R,  portant  une  petite  tige  horizontale  H,  sur  laquelle 
on  enfile  le  tube  à  fil  de  platine.  Le  fil  métallique 
est  choisi  plus  ou  moins  fin  suivant  les  cas.  Un  fil 
de  0"",2  à  0'"*°,4  de  diamètre   convient  pour  des 

substances     peu 
volatiles ,     parce 
qu'il     s'échaufi^e 
mieux  qu'un   fil 
plus  gros.  Oijem- 
ploiera  celui-ci   de    préfé- 
rence pour  les  corps   très 
volatils,   afin  qu'ils  dispa- 
raissent un  peu  plus  lentement  et  qu'on  ait 
mieux    le   temps    d'observer   les    raies    du 
spectre. 

Mais  le  plus  souvent  c'est  du  défaut  de  vo- 
latilité que  viennent  les  diflBcultés  d'observa- 
tion; si  les  chlorures,  bromures,  iodures  et 
fluorures  se  prêtent  fort  bien  aux  détermi- 
nations, par  contre,  les  hydrates,  les  carbo- 
nates et  les  sulfates  donnent  des  spectres 
beaucoup  moins  intenses,  les  borates,  les 
Fig.  ^-  phosphates  et  les  silicates  ne  se  volatilisent 
que  diflBcilemenl.  On  peut  vaincre  partiellement  cette  dif- 
ficulté, soit  en  employant  le  brûleur  modifié  par  Debray  avec 
introduction  d'oxygène  destiné  à  produire  dans  la  combustion 
du  gaz  une  température  très  élevée,  soit  en  transformant  par 
des  réactifs  appropriés  les  composés  fixes  en  sels  volatils; 
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Tacide  chlorhydrîque  par  exemple  servira  à  attaquer  les 
oxydes,  l'acide  fluorhydrique  sera  employé  pour  la  transfor- 
mation des  silicates. 

C'est  aussi  dans  le  but  de  provoquer  une  volatilisation 
suflBsante  qu'on  substitue  souvent  à  la  flamme  du  gaz  l'étin- 
celle électrique  produite  au  moyen  d'une  bobine  d'induction 
ou  quelquefois  celle  donnée  par  une  bouteille  de  Leyde. 
On  augmente  encore  l'intensité  de  l'étincelle  en  interposant 
un  condensateur  dans  le  circuit  induit;  mais,  à  mesure  que  la 
lumière  devient  plus  vive ,  il  convient  de  réduire  davantage 
l'ouverture  de  la  fente  par  laquelle  les  rayons  pénètrent  vers 
le  prisme  et  la  lunette. 

Lorsqu'on  observe  au  spectroscope  l'étincelle  qui  jaillit 
entre  deux  boules  d'un  même  métal,  on  distingue  les 
raies  propres  au  métal,  surtout  au  voisinage  des  pôles, 
et,  en  même  temps,  les  raies  propres  au  milieu  gazeux, 
surtout  dans  la  partie  médiane  de  l'étincelle.  Avec  des  boules 
de  métaux  différents,  on  verrait  les  raies  de  l'un  et  de 
l'autre. 

Si  les  deux  pôles  de  même  métal,  de  platine  par  exemple, 
étaient  mouillés  par  la  dissolution 
d'une  substance  à  étudier,  on  ver- 
rait encore  simultanément  les  dif- 
1         I  lâ^t      férentes  raies  des  électrodes,   de  la 

~^Wi..vv..^  ^lH  substance  et  du  milieu  gazeux,  et 
l'on  n'obtiendrait  le  spectre  isolé  de 
la  substance  qu'en  retranchant  les 
raies  du  platine  et  celles  du  milieu 
gazeux. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  à  qui  l'on 
doit  de  très  importants  travaux  sur 
l'analyse  spectrale  des  corps,  a  indiqué  une  disposition 
simple  et  commode  pour  étudier  les  spectres  produits  par 
l'étincelle  électrique.  Il  la  fait  jaillir  entre  deux  fils  de 
platine  (fig.  41),  dont  l'un  formant  le  pôle  négatif  est  au 
dessous    et  l'autre   au-dessus  de  la  surface  d'une  solution 


Fig.  41. 
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F!g.  42. 


concentrée  de  la  substance.  Cette  solution  peut  être  placée 
dans  un  petit  tube  de  verre  recourbé  (flg.  42)  dont  Tex- 
trémité  fermée  est  engagée  dans  un  mor- 
ceau de  liège. 

Il  a  aussi  employé  une  petite  nacelle 
de  platine  formant  lun  des  pôles,  dans 
laquelle  la  substance  pouvait  être  main- 
tenue en  fusion  et  au-dessus  de  laquelle 
il  disposait  le  fil  de  platine  formant  l'autre 
pôle. 

Delachanal  et  Mermet  ont  conseillé  remploi  d'un  petit  tube 
à  essai,  dont  le  fond  est  traversé  par  un  fil  de  platine  placé 
dans  un  tube  de  verre  capillaire  un  peu  plus 
long  que  le  fil  lui-même  (fig.  43).  Lçi  solu- 
tion à  étudier  ne  doit  pas  noyer  complète- 
ment le  tube  de  verre,  dans  lequel  elle  monte 
par  capillarité  et  au-dessus  duquel  on  place,  à 
une  faible  distance,  un  second  fil  de  platine, 
servant  d'électrode  positive,  soutenu  et  protégé 
par  un  tube  de  verre  terminé  au  dehors  par 
une  petite  masse  métallique.  Les  tubes  de  De- 
lachanal [et  Mermet  présentent  l'avantage  de 
permettre  la  conservation  de  diverses  solutions 
types,  dont  on  se  sert  comme  termes  de  com- 
paraison; malheureusement,  lés  spectres  qu'ils 
fournissent  sont  presque  toujours  troublés  par 
suite  de  l'attaque  du  tube  capillaire  sous  l'ac- 
tion de  l'étincelle. 

Demarçay  a  indiqué  une  disposition  qui 
permet  de  donner  plus  d'intensité  à  l'étincelle 
d'induction  et  d'apercevoir  les  raies  de  corps 
qui  ne  seraient  pas  visibles  dans  les  circons- 
tances ordinaires. 
La  différence  consiste  en  ce  que  Demarçay 
fait  usage,  pour  la  bobine  d'induction  destinée  à  donner  les 
étincelles,  d'un  fil  inducteur  beaucoup  plus  gros  qu'on  ne 


Fig.  43. 
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le  faisait  auparavant  (4  millimètres  de  diamètre)  (1)  ;  ou  bien, 
avec  le  fil  ordinaire,  il  emploie  des  condensateurs,  de  manière 
à  augmenter  Textra-courant  de  rupture  du  fil  inducteur  (2)  et 
à  obtenir  des  étincelles  d'induction  de  température  élevée. 
On  se  règle  sur  Taspect  de  Tétincelle  de  rupture.  \qc 

On  se  sert  d*une  petite  mèche  métallique  (fîg.  44)  formée 
de  fils  de  platine  de  0"",15,  dont  on  tord  ensemble  huit 
brins;  on  en  fait  une  cordelette,  qu*on  roule  en  un  cercle  de 

U5  à  6  millimètres  de  diamètre  et  dont  on  re- 
4  courbe  Textrémité  en  un  crochet  de  3  à  4  mil- 

^  4jJfe>  ^  limètres  de  hauteur.  On  pose  la  mèche  dans 
une  petite  cuiller  en  platine,  qui  reçoit  la  solu- 
tion à  étudier,  dont  on  n'emploie  que  quelques 
gouttes,  la  dissolution  étant  assez  étendue  pour  ne  pas  ris- 
quer de  donner  un  champignon  de  matière  solide  à  Textré- 
mité  de  la  mèche.  On  fait  jaillir  Tétincelle  entre  cette  der- 
nière et  un  gros  fil  de  platine  servant  d'électrode  positive. 
Ces  mèches  et  le  fil  de  platine  doivent  être  nettoyés  avec 
grand  soin,  à  Teau  régale  faible,  à  Tacide  fluorhydrique  ou 
au  bisulfate  de  potassium,  suivant  les  cas. 

Arnaud  de  Gramont  (3)  effectue  la  détermination  qualita- 
tive directe  des  éléments  constituant  les  minéraux  par  lexâ- 
men  spectroscopique  de  Tètincelle  produite  entre  deux  frag- 
ments aussi  petits  que  ceux  employés  pour  les  essais  au  cha- 
lumeau. 

Les  appareils  producteurs  de  l'étincelle  sont  constitués 
par  :  1®  une  pile  de  4  à  6  éléments  Trouvé  au  bichromate; 
2**  une  bobine  E  (flg.  45)  à  fil  inducteur  de  2"",75  et  de 
résistance  égale  à  0«*,20,  et  à  fil  induit  de  443  mètres  et  de 
3.200  ohms ,  elle  est  susceptible  de  fournir  des  étincelles  de 
3  à  4  centimètres;  3'*  un  condensateur  G  formé  de  jarres 
de  verre  recouvertes  de  papier  d'étain  et  dont  on  peut  faire 
varier  la  surface  de  condensation  à  l'aide  d'un  interrupteur  I 

(1)  Comptée  rendus,  t.  II,  p.  1023  et  1069  (année  1884). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  I,  p.  1293  (année  1885). 

(3)  Thèse  soutenue  devant  la  Faculté  des  sciences,  le  20  Juin  1895 
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à  godets  de  mercure  et  cavaliers  mobiles  (représenté  pour  plus 
de  clarté  en  perspective  cavalière.) 
Le  support  S  comporte  deux  pinces  à  bouts  de  platine 


;'  Pile, ou  accumula  leurs 
*  W  commutateur  inver  sicur 


Fig,  45. 


(Pi  ^^Pi)  ouvrant  par  pression  et  permettant  de  maintenir  les 
fragments  soumis  à  Tessai  à  une  distance  de  1  millimètre. 
Pour  les  sels  fondus,  les  pinces  (p,  etp,)  sont  remplacées  par 
deux  gros  fils  de  platine  aplatis,  recouverts  du  sel  et  inclinés 
au-dessus  de  la  flamme  (fig.  46). 

Un  spectroscope  ordinaire  F  à  un  prisme 
est  suflBsant  pour  la  détermination  des  élé- 
ments principaux. 

Pour  la  recherche  des  éléments  acces- 
soires contenus  en  faible  quantité,  A.  de 
Gramont  a  dû  faire  usage  d  un  spectro- 

Iscope  à  deux  prismes  composés,  donnant 
un  écartement  des  deux  raies  du  sodium 
p.     j^^  égal  à  une  division  du  micromètre.  Pour 

la  partie  la  plus  réfrangible  (entre  X  =  420 
et  X  =  394),  l'absorption  considérable  de  la  lumière  nécessita 
la  suppression  de  l'un  des  prismes  et,  par  suite,  la  diminu- 
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Raies  caractéristiques  des  principaux  métalloïdes  et  métaux  obtenues 
à  Vaide  de  V étincelle  condensée  par  la  méthode  de  A.  de  Gramont. 
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tion  du  pouvoir  dispersif,  de  telle  sorte  que  les  raies  D  ne 
présentaient  plus  qu'un  écartement  d'un  tiers  de  division. 

A.  de  Gramont  a  montré  ainsi  qu'un  grand  nombre  de 
minéraux  métallifères,  conducteurs  ou  volatilisables  dans 
rétincelle,  peuvent  donner  de  bons  spectres  ;  que  les  métal- 
loïdes, dans  l'étincelle  condensée,  donnent  leurs  raies  comme 
les  métaux  et  que  de  faibles  proportions  d'un  élément  sont 
souvent  discernables  par  ce  procédé. 

Spectres  des  i;mx. 

Spectres  des  gaz.  —  On  a  lieu,  pour  certaines  recherches 
scientifiques,  d'observer  le  spectre  des  gaz  et  l'on  prend 


Fig.  47. 

alors  des  dispositions  spéciales.  On  se  sert  de  tubes  larges 
reliés  entre  eux  par  des  tubes  demi  -  capillaires  (fig.  47),  con- 
tenant à  l'état  de  raréfaction 
le  gaz  que  Ton  veut  étudier. 
Les  extrémités  de  ces  tubes 
sont  munies  de  conducteurs 
en  platine  destinés  à  être  mis 
en  relation  avec  une  bobine  de 
Rhumkorff  (Pliicker)  (fig.  48), 
ou  bien  ils  sont  enveloppés 
de  feuilles  de  clinquant  qui 
communiquent  avec  les  pôles 
de  la  bobine  d'induction  (Sa- 
let)  (fig.  49).  Dans  les  deux 
cas,  pendant  le  passage  des 
étincelles,  on  observe  avec  le 
spectroscope,  dont  la  fente  a  été  placée  devant  la  partie  fine 


Fig.  48  et  49. 
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des  tubes,  où  le  gaz  devient  incandescent  en  fournissant 
un  spectre  d'émission  très  brillant. 

On  peut  d*ailleurs  opérer  à  la  pression  ordinaire,  dans  des 
tubes  excitateurs  renfermant  deux  fils  de  platine  en  peu  longs 
et  un  peu  forts,  soudés  dans  le  verre  et  dont  les  extrémités 
ne  sont  distantes  que  de  2  ou  3  millimètres  (flig.  50)  ;  ces 
tubes  sont  fermés  à  la  lampe ,  après  qu'ils  ont  été  remplis 
du  gaz  à  essayer. 

Dans  ces  expériences  plus  encore  que  dans  les  autres,  il  est 
bon  d'opérer  à  l'abri  de  toute  lumière  étrangère.  On  se  place, 
à  cet  effet,  dans  une  chambre,  dont  les  ouvertures  peuvent 
être  fermées  par  des  rideaux  noirs ,  ou ,  si  cela  présente  des 


Fig.  50. 

difficultés ,  on  recouvre  le  spectroscope  d'un  drap  noir  pré- 
sentant seulement  trois  ouvertures  pour  le  passage  des  trois 
tubes. 

Une  série  de  tubes,  contenant  des  gaz  différents,  est  préparée 
et  conservée  pour  servir  de  terme  de  comparaison;  on  n'ou- 
bliera pas  cependant  qu'après  un  certain  temps  de  service, 
les  spectres  donnés  par  les  tubes  peuvent  se  trouver  altérés, 
soit  par  des  réactions  favorisées  par  l'électricité  et  s'opérant 
entre  les  divers  gaz  contenus  dans  un  même  tube  ou  entre 
ces  gaz  et  le  métal  des  électrodes,  soit  par  la  mise  en  liberté 
de  gaz  étrangers,  occlus  dans  les  électrodes. 

Nous  ferons  également  remarquer  que  les  tubes  de  PlUcker 
ne  donnent  pas  de  résultats  aussi  constants  ni  aussi  sûrs  que 
les  tubes  excitateurs;  la  sensibilité  extrême  de  leur  réaction 
fait  que  la  plus  légère  trace  d'impureté,  les  plus  légères 
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modifications  accidentelles  extérieures  peuvent  occasionner 
des  appréciations  erronées  ou  donner  des  résultats  tout  au 
moins  incertains. 


§8. 

0 

ÉTUDE  DES  SPECTRES 


8peetres  des  flammes.  —  Métaux. 

Le  mémoire  fondamental  de  Bunsen  et  KirchhoEf  {Analyse 
chimique  fondée  sur  V observation  du  spectre)  {\)  indique  le 
mode  opératoire  très  simple  adopté  dans  leurs  recherches  : 
introduction  d'une  petite  quantité  du  sel  à  examiner  (généra- 
lement un  chlorure)  àTaide  d'un  mince  fil  de  platine  recourbé 
en  boucle  dans  la  flamme  du  brûleur  de  Bunsen,  examen  de 
la  coloration  de  la  flamme  et  des  raies  brillantes  qui  se  mani- 
festent dans  son  spectre.  Leurs  observations  sont  réunies 
dans  deux  planches  qui  figurent  très  exactement  les  spectres 
fournis  dans  ces  conditions  par  les  chlorures  des  métaux  alca- 
lins et  alcalino-terreux  et  qui  servent  encore  aujourd'hui  de 
guide  pour  les  recherches  spectroscopiques  au  moyen  de  la 
lampe  à  gaz. 

Les  deux  savants  professeurs,  en  comparant  les  spectres  des 
chlorures  à  ceux  des  divers  autres  composés  des  mêmes 
métaux  dans  des  flammes  très  différentes,  crurent  d'abord 
que  la  nature  des  combinaisons  et  la  différence  des  tempéra- 

(i)  Poggendorfê  Annalen,  t.  CX;  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série, 
t.  LXII. 
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tures  «  n'exercent  aucune  influence  sur  la  position  des  raies 
du  spectre  correspondant  à  chaque  métal  ».  Ils  ne  tardèrent 
pas  d'ailleurs  à  revenir  sur  cette  opinion  et  exprimèrent  des 
idées  sensiblement  différentes  dans  leur  second  mémoire 
(1861). 

Mais  c'est  surtout  parles  travaux  d'Alexandre  Mitscherlich  (1), 
de  Diacon  (2)  et  de  Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  que  fut  mise  hors 
de  doute  Texistence  de  spectres  fort  différents  pour  un  même 
métal  suivant  la  nature  des  composés  de  ce  métal  ;  chacun  de 
ces  spectres  est  caractéristique  d9  Yespèce  chimique  ou,  en 
d'autres  termes,  du  groupe  moléculaire  du  composé  et  non  pas 
de  l'atome  métallique  simple,  comme  on  l'avait  cru  tout 
d'abord. 

Les  raies  observées  dans  l'expérience  de  Bunsen  et  Kir- 
chhoff,  en  introduisant  un  chlorure  alcalin  ou  alcalino-terreux 
dans  la  flamme  du  brûleur,  ne  sont  en  réalité  ni  les  raies  du 
métal,  ni  même  celles  des  chlorures  (à  l'exception  de  quel- 
ques raies  ou  de  quelques  bandes  d'intensité  variable  appar- 
tenant au  premier  ou  aux  seconds),  mais  les  raies  de  l'oxyde 
provenant  d'une  transformation  presque  complète  du  sel  vola- 
tilisé en  présence  des  éléments  oxydants  de  la  flamme  du 
brûleur. 

C'est  grâce  à  cette  transformation  et,  par  suite,  à  la  prédo- 
minance des  raies  de  l'oxyde  dans  la  flamme  du  bec  Bunsen 
et  à  la  constance  des  spectres  obtenus  avec  les  différentes 
combinaisons  d'un  même  métal,  que  ce  procédé  peut  être 
utilement  employé  pour  la  recherche  des  métaux  alcalins  et 
alcalino-terreux. 

Les  déterminations  de  Bunsen  et  Kirchhoff  portèrent  sur  le 
sodium,  le  lithium,  le  potassium,  le  rubidium,  le  caesium,  le 
calcium,  le  strontium  et  le  baryum.  Cette  liste  fut,  bientôt 
après,  augmentée  du  thallium  et  de  l'indium,  qui  fournissent 
aussi  des  raies  caractéristiques  dans  les  mêmes  conditions. 

(1)  Poggendorfs  Annalen  (1862  et  1864). 

(2)  Thèses  de  physique  et  de  chimie  (Montpellier,  1864). 

(3)  Sur  la  Constitution  des  spectres  lumineux,  1870. 
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Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-contre  les  raies  fournies 
par  ces  divers  métaux  lorsqu'on  place  leurs  chlorures  dans  la 
flamme  du  bec  Bunsen  ;  elles  sont  repérées  à  Taide  des  divi- 
sions micrométriques  du  spectroscope,  dont  la  courbe  a  été 
établie  plus  haut,  et  chacune  d'elles  est  accompagnée  de  la 
valeur  de  la  longueur  d'onde  qui  lui  correspond. 
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Quelques  autres  métaux,  tels  que  le  magnésium,  le  gallium, 
le  fer,  le  manganèse,  le  zinc,  le  plomb,  Tétain...  peuvent  aussi 
donner  un  spectre  de  raies  ou  de  bandes,  lorsqu'ils  sont  intro- 
duits dans  la  flamme  du  gaz  d'éclairage,  dans  celle  de  l'hy- 
drogène ou  celle  du  chalumeau  ;  mais  ces  spectres  varient 
avec  la  nature  de  la  combinaison  ou  sont  très  faibles  et  diffi- 
ciles à  observer;  aussi  ne  sont-ils  pas  utilisés  dans  les  recher- 
ches analytiques.  Pour  obtenir  des  spectres  bien  visibles  et 
constants  avec  ces  métaux,  il  faut  recourir  aux  très  hautes 
températures  locales  développées  par  l'électricité. 
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Spectres  des  flamiites.  —  Métalloïdes* 

Les  métalloïdes  ne  donnent  pas,  en  général,  dans  les  flammes 
des  spectres  qui  puissent  servir  à  l'analyse.  Aussi  ne  devons- 
nous  pas  insister  sur  ce  sujet.  Nous  nous  bornerons  à  signa- 
ler quelques  phénomènes  caractéristiques. 

Telle  est  la  production  de  bandes  dans  les  parties  les  plus 
froides  de  la  flamme  de  Thydrogéne,  lorsqu'elle  renferme  de 
très  petites  quantités  de  soufre^  de  sélénium^  de  tellure  et 
surtout  de  phosphore.  Le  noyau  de  la  flamme  est  coloré  en  bleu 
violet  par  le  soufre  et  prend  une  belle  teinte  verte  avec  le 
phosphore.  Le  spectre  présente,  avec  le  soufre,  une  série  de 
cannelures  dans  le  violet  et  le  bleu  (Salet)  ;  avec  le  phos- 
phore,   trois   bandes   dans  le  vert  (Christofle  et   Beilstein). 
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Le  chlore  et  le  brome  se  reconnaissent  par  les  spectres  de 
leurs  combinaisons  cuivriques  ;  pour  cela  une  perle  de  sel  de 
phosphore  saturée  d'oxyde  de  cuivre  est  portée  à  l'incandes- 
cence, puis  placée  au  contact  de  la  substance  à  essayer,  préa- 
lablement réduite  en  poudre,  et  enftn  présentée  à  l'extré- 
mité du  dard  intérieur  du  chalumeau  (Diacon  1864). 

L'îode  colore  en  jaune  le  noyau  de  la  flamme  de  l'hydrogène 
et  l'extérieur  en  verdâtre  ;  il  fournit  un  spectre  de  bandes 
assez  serrées  et  à  peu  prés  de  la  même  largeur  que  les  inter- 
valles obscurs. 

Le  fluor  se  caractérise  dans  le  fluorure  de  calcium  avec  le 
chalumeau  à  oxygène. 
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Le  bore  colore  la  flamme  en  vert  et  donne  des  bandes  vertes 
brillantes  qui  apparaissent  dans  le  spectre  des  flammes  de 
rhydrogène  ou  du  bec  Bunsen,  lorsque  le  gaz  entraîne  quel- 
ques traces  de  vapeurs  d*acide  borique  ou  d  un  composé  vola- 
til, comme  le  chlorure  ou  le  fluorure  de  bore. 

Les  composés  volatils  du  silicium  donnent  au  noyau  de  la 
flamme  une  coloration  jaune  et  produisent  Ain  spectre  de 
bandes. 

L'image  spectrale  fournie  par  le  carbone  mérite  d'appeler 
particulièrement  Tattention  à  cause  des  circonstances  où  elle 
se  produit.  On  n'observe  ni  lignes,  ni  bandes,  quand  on  fait 
brûler  du  carbone  ou  de  Toxyde  de  carbone.  V anhydride  car- 
bonique  mêlé  en  très  petite  quantité  à  Thydrogène  détermine 
une  coloration  bleu  lilas  de  la  flamme,  mais  sans  production 
d'aucun  spectre  visible.  Les  hydrocarbures^  au  contraire, 
donnent  en  brûlant  de  très  belles  bandes  spectrales,  que 
WoUaston  signala  dès  1802  et  qui  furent  étudiées  avec  soin 
par  Swan,  en  1855,  c'est-à-dire  antérieurement  aux  travaux 
de  Bunsen.  On  constata,  depuis,  que  le  cyanogène  donne  éga- 
lement un  spectre  de  bandes,  mais  différent  du  premier. 

Swan  remarqua  que  les  mêmes  bandes  se  retrouvaient  avec 
plus  ou  moins  d'intensité  dans  les  flammes  de  tous  les  corps 
composés  de  carbone  et  d'hydrogène  ou  de  carbone,  hydro- 
gène et  oxygène.  Plusieurs  savants  les  ont  attribuées  aux 
hydrocarbures,  d'autres  ont  pensé  qu'elles  appartenaient  au 
carbone  lui-même  et  ont  apporté  dans  ce  sens  des  preuves  qui 
semblent  à  peu  près  décisives.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  bandes 
de  ce  spectre,  qu'on  désigne  souvent  par  le  nom  de  spectre  de 
Swan,  sont  importantes  à  connaître,  parce  qu'elles  se  montrent 
à  la  base  de  toutes  les  flammes  hydrocarbonées,  constamment 
employées  en  spectroscopie  pour  la  volatilisation  des  corps  à 
étudier.  On  est  donc  exposé  à  voir  ces  bandes  se  superposer 
aux  spectres  que  l'on  cherche  à  produire.  Elles  forment  cinq 
groupes  bien  visibles  dans  l'orangé,  le  jaune,  le  vert,  le  bleu 
et  l'indigo  et  tournent  leurs  teintes  dégradées  vers  le  violet 
(p.  124). 
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Spectres  électriffues*  —  M étaux« 

L'arc  électrique  ne  donne  pas  la  température  la  plus  élevée, 
mais  la  quantité  d'électricité  la  plus  grande,  et  fournit  les 
spectres  les  plus  beaux  avec  les  lignes  les  plus  nombreuses.  Il 
convient  d'employer  soit  une  machine  de  Gramme,  type  nor- 
mal avec  motetir  de  deux  chevaux,  soit  une  batterie  de  40  à 
50  grands  éléments  Bunsen  ;  le  fragment  de  métal  à  étudier 
est  placé  dans  une  petite  cavité  du  charbon  inférieur,  consti- 
tuant le  pôle  positif.  Les  vapeurs  métalliques  servent  de  con- 
ducteur à  Tare  électrique,  qui  prend  aussitôt  un  très  vif  éclat. 

Lorsqu'on  examine  comparativement  les  spectres  formés 
par  les  différentes  parties  de  l'arc,  on  reconnaît  que  certaines 
raies  se  montrent  dans  toutes  les  parties,  même  dans  les 
régions  les  moins  chaudes,  tandis  que  d'autres  ne  se  produi- 
sent qu'aux  plus  hautes  températures,  en  face  et  au  voisinage  des 
pôles.  Cette  remarque  est  due  à  Lockyer,  qui  a  employé  l'arc 
électrique  dés  1850  (1).  Une  observation  analogue  avait  été  faite 
par  Angstrom  et  par  Miller  sur  l'étincelle  d'induction  conden- 
sée, qu'ils  utilisaient  pour  la  production  des  spectres. 

L'arc  électrique  a  servi  à  d'importants  travaux,  mais  peu  de 
laboratoires  possèdent  les  appareils  électromoteurs  suffisants 
pour  l'employer  couramment.  Dans  les  recherches  d'analyse 
spectrale,  on  a  bien  plus  souvent  recours  à  V étincelle  (ï induc- 
tion^ qu'il  est  beaucoup  plus  facile  de  produire  et  qui  donne 
d'ailleurs  aussi  des  résultats  très  remarquables. 

Masson  fut  le  premier  à  obtenir  des  étincelles  avec  les  cou- 
rants induits  et  à  mettre  les  pôles  de  la  bobine  en  communi- 
cation avec  les  armatures  d'un  condensateur  pour  obtenir  de 
Télectricité  de  quantité.  Grâce  au  condensateur,  les  étincelles 
que  l'on  obtient  entre  les  deux  électrodes  sont  beaucoup  plus 
courtes,  mais  correspondent  à  une  quantité  d'électricité  beau- 
coup plus  grande  et  se  rapprochent  ainsi  des  effets  de  l'arc 
électrique. 

(1)  Lockyer.  Sludies  in  speclrum  analysis  (Londres,  1878). 
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Des  dispositions  analogues  ont  sei'vi  à  Angstrom,  à  Kirchhoff, 
à  Thalèn,  à  Huggins,  à  Lockyer,  à  Leeoq  de  Boisbaudran,... 
pour  obtenir  les  spectres  des  divers  métaux,  qu'ils  ont  étudiés 
avec  un  soin  extrême,  soit  pour  en  comparer  les  raies  à  celles 
du  spectre  solaire,  soit  en  vue  de  recherches  sur  les  métaux 
eux-mêmes. 

Kirchhoff  employait,  avec  quatre  grands  éléments  de  Bunsen, 
une  bobine  capable  de  donner  dans  Tair  des  étincelles  de 
30  centimètres  de  longueur  et  un  condensateur  de  20  déci- 
mètres carrés  de  surface. 

Thalèn  et  Huggins  opéraient  avec  des  appareils  électriques 
au  moins  équivalents  et  faisaient  éclater  les  étincelles,  tantôt 
entre  les  métaux  pris  pour  électrodes,  tantôt  en  se  servant  de 
leurs  chlorures  déposés  sur  des  électrodes  de  platine  (I). 

On  savait,  par  les  expériences  de  Van  der  Willigen  (1859), 
que  les  spectres  des  métaux  pouvaient  être  obtenus  au  moyen 
de  leurs  sels  humides  ou  dissous,  à  condition  d'en  recouvrir 
les  pôles  de  platine,  entre  lesquels  devaient  éclater  les  étin- 
celles de  la  bobine  d'induction.  Seguin  montra  (1863)  qu'on 
pouvait  se  borner  à  faire  aboutir  l'un  des  fils  de  platine  (pôle 
négatif)  dans  la  solution  saline  et  placer  l'autre  fil,  corres- 
pondant au  pôle  positif,  au-dessus  de  la  surface  liquide. 

11  est  vrai  que  ces  spectres  sont  accompagnés  souvent  de 
bandes  dues  aux  composés  mêmes  et  indépendantes  des 
raies  métalliques  proprement  dites  ;  mais  celles-ci  sont  par 
elles-mêmes  assez  facilement  reconnaissables. 

Il  peut  être  nécessaire  de  tenir  compte  des  raies  que 
donnent  les  gaz  traversés  par  l'étincelle  (azote,  oxygène, 
hydrogène);  ces  raies  sont  bien  visibles,  lorsque  Tètincelle 
est  longue ,  et  elles  le  sont  presque  seules  vers  le  milieu  de 
l'étincelle,  comme  l'avait  observé  Masson.  Elles  s'atténuent, 
au  contraire,  beaucoup  au  voisinage  des  pôles  et  lorsqu'on 
emploie  une  forte  bobine;  enfin,  elles  peuvent  disparaître 
peu  à  peu,  lorsqu'on  rapproche  les  électrodes.  Des  étincelles 

(1)  Voir  tableaux  de  Thalèn,  Salet,  Traité  de  Spectroscopie,  p.  137. 
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courtes  produites  par  une  grande  quantité  d'électricité,  ne 
laissent  guère  apercevoir  que  les  raies  métalliques  avec  cinq 
raies  gazeuses  seulement,  dont  lune  appartient  à  Thydrogène 
(X  =  656,3)  et  les  quatre  autres  à  Tazote  (X  =  593,7;  567,2; 
518,2;  500,3). 

Les  solutions  salines  furent  employées,  après  Seguin,  par 
E.  Becquerel  et  par  Mitscherlich  ;  mais  ce  fut  surtout  Leeoq 
de  Boisbaudran  (1),  qui  rendit  cette  méthode  véritablement 
pratique.  Aussi  peut -on  prévoir  qu'elle  deviendra  presque 
aussi  usuelle  pour  la  plupart  des  métaux  que  la  méthode  des 
flammes  pour  les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  Nous 
avons  indiqué  déjà  (p.  114)  les  dispositifs  employés  par  ce 
savant  et  les  autres  appareils  usités  dans  Tétude  des  spectres 
électriques. 

On  doit  à  Lecoq  de  Boisbaudran  une  description  et  une 
représentation  faite  avec  une  précision  extrême  des  spectres 
obtenus  au  moyen  de  l'étincelle  d'induction  condensée,  sur 
un  grand  nombre  de  solutions  salines,  principalement  de 
chlorures  métalliques  (2).  Son  travail  est  de  ceux  qu'il  est 
indispensable  de  consulter  souvent,  lorsqu'on  s'occupe 
d'analyse  au  moyen  du  spectroscope  et  de  la  bobine  d'in- 
duction. 

Quelques-uns  des  résultats  cités  dans  cet  ouvrage  ont  été 
obtenus  en  plaçant  une  petite  quantité  de  sel  alcalin  sur  l'une 
des  électrodes  de  platine  et  la  maintenant  à  l'état  de  perle, 
fondue  par  le  dard  du  chalumeau,  tandis  que  Ton  faisait 
passer  l'étincelle  d'induction  entre  cette  perle  et  la  seconde 
électrode. 

Nous  avons  signalé  plus  haut  (p.  116)  la  méthode  récemment 
préconisée  par  M.  Arnaud  de  Gramont,  en  vue  d'efTectuer 
directement  l'analyse  spectrale  des  minéraux  par  l'emploi  de 
l'étincelle  condensée,  éclatant  entre  des  fragments  du  minerai 
soumis  à  l'essai.  Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-contre  une 

(1)  Sur  la  constitution  des  spectres  lumineux  (Ann.  de  la  Société  des  sciences 
natureUes  de  la  Charente-Inférieure,  1870);  Spectres  lumineux  (Paris,  1874). 

(2)  Spectres  lumineux  (1874). 
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représentation  schématique  des  raies  caractéristiques  princi- 
pales obtenues  à  Taide  de  Tétincelle  éclatant  à  la  surface  des 
solutions  de  chlorures. 

Spectres  électriques.  —  Métalloides. 

Très  peu  de  métalloïdes  se  prêtent  à  des  moyens  de  recher- 
ches analogues  à  ceux  qui  sont  employés  pour  les  métaux. 

Le  tellure,  Yarsenic,  Vantimoinej  ayant  une  consistance 
métallique,  peuvent,  à  la  façon  des  métaux,  se  placer  sur  les 
pôles  entre  lesquels  éclate  l'étincelle. 

Le  chlore  et  le  brome  se  reconnaissent  par  les  spectres  de 
leurs  combinaisons  avec  le  baryum  (Lecoq  de  Boisbaudran, 
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fôSl),  qui  permettent  de  distinguer  1/3000  de  brome  et  une 
quantité  encore  moindre  de  chlore  (1).  Une  perle  de  carbonate 
de  baryum  fondu,  placée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine,  est 
mouillée  par  le  liquide  que  l'on  veut  essayer,  séchée  avec 
précaution,  puis  portée,  pendant  un  temps  très  court,  à  une 
température  voisine  de  la  fusion;  un  second  fil  de  platine, 
jouant  le  rôle  d'électrode  positive,  est  disposé  à  une  distance 
de  1  millimétré   environ,  et  l'on  fait  jaillir  l'étincelle,  qui 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XCI,  p.  902. 
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donnera,  suivant  les  cas,  le  spectre  du  chlorure  ou  celui  du 
bromure  de  baryum,   dans  lesquels   se  distinguent  princi- 
palement :  les  raies  larges  524,2  et  513,6  pour  le  premier  ; 
535,8  et  520,6  pour  le  second. 
Les  autres  métalloïdes  doivent  être  en  général  sous  la  forme 

,..|,tjM,.i|i  |t.,i.,i  ,T,.  ',  ■,!  ,'T  i'  T  .'  7 ,  -t  7,  -,  T\  i'  I  ." 


%0         fO 


eo        V       80 


I    I    I 
100      no 


X 


I     I     I     I     I     I  J 

190        AO        ISO        160 


^ 


Te 


As 


Sb 


H 


t^ 


•' ■"' vnm '. '■■"'""'■' 


TTiirii[iiii[iiimiiUMimi.iiiii 


[mUtiiHiJUiiiMfiiiiiimyri 


Ji. 


,Mm..i.|MM|r|..mi.,...iMlHilM|mHM..|ii 


"|""l 


..,....,....,....,....,,..,.. 


11 


u 


;''iTi'^ -^ ' »'•" 


"r,"^""i" 


"I""'""!""»""!" 


"r""i"k"""i""'" 


tr^rrrlT, 


" >""|""l""|'^ 


"|""l""|" 


■•l""'""i""iT'l" 


'M""'""|'7'l" 


ws 


"l'""""l" 


rrTTTTT^ 


"f '"I" 


T"^ 


'"I-'I'-.I.M. 


-lIl 


M 


"t""'""l" 


nrrTTTTrp 


"l"'"""l" 


-TTr 


'I ""rfl|i""i 


iSM 


l"T"'i""'""i ' 


'M""'""l'"''""l" 


Se 


Cl 


Br 


Ft 


A£ 


Ph 


Bo 


Si 


f'^f^s^ 


l""i""i" 


rrfTTTTjTT 


"I""'""!""!" 


ll|MII|MM|IMI|llli|M 


"•r'"|'"'f">'IT'I" 


■^■l^'l 


jii! y, 


i'î"? Tt'T'' ? 


Ij 


l'T'""!" 


"I "I " 


JU4 


iZZi 


4 


" [■■■■i.-M""i"..rM.|...., ■■■■,.■■■,■-■■,■■■■ 


4! 


■i^'^ y.^^.,.,^,i. 


"T"!" 


"■|" I"" 


.r^ 


""l""'""!""'" 


"|""i""l""i"  I' 


i'"T:"'r"'i""i"'" 


"i""i""i" 


§1  Ji       lil~, 

.■TT|T...,..„y.|iM,j,.M|.w.B...|n,,,,M., ,, 


"t: 


"l""r'"|"'"""l ■■"I 


3^ 


ft 


-r-r4- 


■■|  '"t-:!""! I — \ 


■•r"'i"'T 


■T-nr 


"i"-'""i" 


■1 1" 


'■■■'r""T'""''Vr" !■  "'  ■■f'-'"  'iT'"  I 


'■i""'""i' 


'%'\ 'T--'^ 


T"^ 


'■■■■|'-'""l"'     '""I {■■I,M.,|,, 


Fig.  52. 


de  gaz^ou  de  combinaisons  volatiles  pour  se  manifester  par  des 
phénomènes  spectraux  bien  nets.  On  introduit  ces  combinai- 
sons, soit  dans  des  tubes  excitateurs,  soit  dans  des  tubes  de 
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Plucker  ou  de  Salet  (p.  119),  et  Ton  fait  éclater  rétincelle  con- 
densée entre  les  électrodes. 

On  a  pu  ainsi  étudier  avec  soin  les  images  fournies  par 
ïhydrogènej  Voxygène,  le  soufre,  le  sélénium^  le  tellure,  le 
chlore,  le  brome,  Viode,  le  fluor  (dans  le  fluorure  de  silicium 
comparé  au  chlorure),  V azote,  le  phosphore,  V arsenic,  le  bore 
(dans  le  fluorure  de  bore  comparé  au  fluorure  de  silicium) , 
le  silicium  (en  prenant  les  seules  raies  communes  au  chlorure 
et  au  fluorure  de  silicium),  enfin  le  carbone  (acétylène,  oxyde 
de  carbone,  acide  carbonique,  cyanogène)  (fig.  52). 

Ces  expériences  sur  les  spectres  des  métalloïdes  ont  donné 
des  résultats  très  intéressants  au  point  de  vue  de  la  philo- 
sophie chimique.  Elles  ont  appris,  notamment,  que  le  spectre 
d'une  môme  substance  change  avec  Tintensité  de  la  décharge 
électrique  ou  avec  la  température.  Ce  spectre  est  formé,  à 
température  relativement  basse,  de  bandes  colorées  ou  de 
cannelures  caractéristiques;  on  le  désigne  alors  sous  le  nom 
de  spectre  de  premier  oindre  ou  primaire  (fig.  51)  Mais,  lorsque 
la  température  devient  beaucoup  plus  élevée,  il  est  constitué 
par  des  lignes  fines  et  brillantes  et  porte  le  nom  de  spectre  de 
second  ordre  ou  secondaire  (fig.  52). 

Ces  deux  sortes  de  spectres  sont  d'ailleurs  caractéristiques 
pour  chaque  métalloïde  ;  ils  se  forment  toujours  indépendam- 
ment du  métal  constituant  les  électrodes. 


Spectres  d'absorpttoiK 

Lorsque  l'on  interpose  une  substance  transparente  entre  le 
spectroscope  et  une  source  lumineuse  fournissant  un  spectre 
continu,  on  observée  souvent  la  production  d'un  spectre 
discontinu,  présentant  des  lignes,  des  bandes,  des  espaces 
parfois  assez  grands  complètement  obscurs  ;  quelques  radia- 
tions lumineuses  se  sont  trouvées  absorbées  par  la  substance 
interposée,  et  ces  radiations,  toujours  les  mêmes  pour  un 
même  composé,  peuvent  servir  à  le  caractériser. 
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Speetroscopie  céleste.  —  La  fameuse  expérience  de  Foucault 
sur  le  renversement  de  la  raie  du  sodium  (p.  103)  avait  prouvé 
que  le  pouvoir  absorbant  d'une  vapeur  pour  certains  rayons 
lumineux  varie  de  la  même  façon  que  son  pouvoir  émissif  ou, 
en  d'autres  termes,  qu'une  vapeur  absorbe  énergiquement  les 
vibrations  lumineuses  qu'elle  est  elle-même  capable  d'émettre 
lorsqu'elle  est  incandescente. 

Cette  loi  permit  à  Kirchhoff  d'expliquer  la  coïncidence  des 
raies  obscures  du  spectre  solaire  avec  les  raies  brillantes  d'un 
certain  nombre  de  métaux,  en  admettant  que  la  lumière  émise 
par  l'enveloppe  incandescente  du  soleil  traverse  une  atmo- 
sphère gazeuse  moins  éclairante  et  y  perd  les  vibrations 
qui  correspondent  aux  corps  simples  contenus  dans  cette 
atmosphère.  La  théorie  et  les  relevés  micrométriques  admira- 
blement précis  de  Kirchhofif  ont  permis  de  reconnaître 
avec  certitude  un  certain  nombre  de  corps  simples  à  l'état  de 
vapeurs  dans  l'enveloppe  gazeuse  du  soleil.  On  y  a  constaté 
l'existence  de  l'hydrogène,  du  sodium,  du  fer,  du  magnésium, 
du  calcium,  du  baryum,  du  chrome,  du  nickel,  du  cuivre,  du 
zinc,  du  titane,  du  cadmium,  du  strontium,  du 
cobalt,  de  l'aluminium  et  d'un  nouvel  élémeiit, 
l'hélium,  retrouvé  depuis  dans  la  croûte  ter- 
restre. 

Les  limites  du  domaine  de  l'analyse  ont  été 
portées  bien  plus  loin  encore,  lorsque  l'on  a  pu 
ainsi  déterminer,  avec  une  certitude  presque 
égale,  la  constitution  des  étoiles  blanches,  des 
étoiles  colorées  et  des  nébuleuses. 

Application  des  spectres  d'absorption  à  la  déter- 
mination des  éléments  terrestres.  —  L'absorption 
de  certains  rayons  lumineux  peut  être  produite 
autrement  que  par  des  vapeurs  ;  un  phénomène  '^* 

semblable  est  obtenu  avec  quelques  solides,  quelques  solu- 
tions ou  divers  gaz  et  peut  être  utilisé  pour  l'analyse  des  corps 
terrestres. 
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Fig.  51. 


La  source  lumineuse  destinée  à  produire  un  spectre  continu 
peut  être  :  soit  la  lumière  Drumond,  soit  un  treillis  de  platine 
porté  à  Tincandescence  par  une  flamme  de  gaz  (flg.  53),  soit 
même  une  simple  lampe  à  pétrole. 

Le  corps  à  étudier,  solide,  liquide  ou  gazeux,  contenu  dans 
un  récipient  approprié,  est  disposé  entre  la  source  lumineuse 
et  le  spectroscope.  On  emploie  :  pour  les 
gaz,  des  tubes  plus  ou  moins  longs, 
dont  les  extrémités  sont  fermées  par 
des  glaces  transparentes,  souvent  de 
simples  ballons  ou  des  flacons  de  forme 
quelconque  ;  pour  les  liquides,  de  petites 
cuves  à  section  triangulaire  (fig.  54)  per- 
mettant de  faire  varier  régulièrement, 
par  un  simple  déplacement  transversal,  Tépaisseur  du  milieu 
absorbant;  un  tube  à  essai  ordinaire,  appliqué  contre  la  fente 
du  spectroscope  (fig.  55),  pourrait  être  employé  au  besoin, 
quoique  avec  moins  de  commodité. 

Les  spectres  d'absorption  des  gaz  se  composent  de  raies 
estompées  et  de  lignes  fort  nettes,  faciles  à  repérer  sur  le 
micromètre;  ceux  des  solides  et  des  liquides  sont,  au  contraire, 
formés  de  bandes  susceptibles  de  varier  d'étendue 
avec  la  dilution  ou  l'épaisseur  et  présentant  des 
bords  mal  définis. 

Les  spectres  d'absorption  de  l'hypoazotide,  du 
chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'acide  hypo- 
chloreux,  etc.,  sont  fort  remarquables. 

Parmi  les  liquides,  il  convient  de  citer,  comme 
particulièrement  caractéristiques,  les  spectres 
obtenus  avec  les  solutions  de  permanganate  de  potassium, 
les  sels  d'erbium,  de  didyme,  d'uranium,  etc.,  et,  parmi  les 
colorants  organiques,  la  chlorophylle,  l'alizarine,  la  sulfan- 
thraquinone ,  la  purpurine ,  la  fuchsine  et,  en  général,  la 
plupart  des  dérivés  du  goudron  de  houille. 

Nous  citerons,  en  dernier  lieu,  les  deux  bandes  caractéris- 
tiques que  produit  l'hémoglobine  oxygénée  ou  oxyhémoglo- 


Fig.  55. 
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bine,  contenue  dans   le   sang  aitériel.  L'une  d'elles,  assez 
étroite,  située  dans  le  jaune;  l'autre,  plus  large,  placée  dans 
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le  vert.  Ces  deux  bandes  se  rapprochent  et  se  confondent  en 
une  seule ,  lorsque  l'on  réduit  l'oxyhémoglobine  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  le  sulfure  d'ammonium,  l'hydrosulfite  de  sodium, 
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le  sulfate  ferreux,  etc.  L'oxyde  de  carbone  déplace  facilement 
loxygène  fixé  sur  riiémoglobine,  en  fournissant  un  nouveau 
composé,  riiémoglobine  oxycarbonique  dont  le  spectre  d'ab- 
sorption diffère  très  peu  de  celui  de  Toxyhémoglobine,  mais 
qui ,  contrairement  à  ce  dernier,  ne  subit  aucune  modifica- 
tion sous  l'action  d'un  agent  réducteur. 


Dans  les  tables  suivantes,  qui  ne  contiennent  que  les  principales  raies  des 
«Itinients,  g  imlique  la  gauche  d'une  bande  dégradée  vers  la  droite,  c'est-à- 
dire  vers  le  violet;  d  la  droite  d'une  bande  dégradée  vers  la  gauche  ;  m  le  milieu 
(l'ane  bande  dlIFuse  ;  8  =  diffuse  ;  ô3  =  très  dilFuse  ;  f=  faible  ;  î  =  vive  ;  !!  =  très 
vive,  etc. 

On  se  rappellera  que  les  limites  des  diverses  couleurs  occupent  dans  le  spectre 
les  positions  suivantes  : 


7-23  ^ 

[  Rouge. 
617  J 

Orangé. 

Jaune. 


.^85    i 
575  > 


192 


i- 


ert. 


^92  ;  Bleu. 

^^^     Indigo. 

424  j  Violet. 

Ultra- violet. 


Rji€3  caraclérii tiques  en  \  (millionièmes  de  millimètre). 
Dressée  par  M.  A.  de  Gramont. 


A  m.    —    Étincelle 

condensée. 

6«0,2 

A  7. 

650,3  !!! 

Ha 

048,0 

Az 

017,1 

O 

51)4,9 

Az 

.  S  591,2  îî 
^  }  593,2  îî 

Az 

Az 

(.  s  507,8  !!! 

•^  J  500,0  11! 
553,4 

549,5  î 

S  518,5  11 

■^  i  517,8  11 

504,5  1 


Az 
Az 
Az 
Az 
Az 
Az 
Az 


502,5 
501,0 
500,5  îîî 
500,2  îîî 

480.1  m 
4SO,3 
478,8 
477,9 
•470,7 
409,8 
404,9  î 

404.2  îî 
403,0  îî 
402,0 
101,3 
400,0  î 
400,0  î 


Az 

Az 

Az 

Az 

II? 

Az 

Az 

Az 

i) 

O 

O 

Az 

Az 

Az 

Az 

Az 

Az 


444,7 

443,4  m 

441,8 

411,4 

4Si,8 

431,0/71 

431,8 

424,0 

423.0  m 
419,0 
418,5 
413,7 
411,9 

410.1  m 
407,5 
407,1 
397,0 


eo 


Az 
Az 
O 
O 
O 
foà  Hy 

Az 

/•ô<5  O 
O 
O 
Az 
O 
116 
O 
O 
H 


r^ 


Argon. 

Étincelle    dans    le 
,  gaz  à  la  pression 
ordinaire. 

487,9  î 

481,7 

480,5  ! 

470,5 

473,5 

472,5 

A  basse  pression 
étincelle  positive^ 
€  spectre  rouge  ». 

705,6 
555,7 
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518,6 
420,1 
415,9 

Êtmcelle  négative 
condensée,  «  ipec- 
ire  bleu  ». 

514,0 
506,5 
493.8 
487,9 
442,6 
442,2 
439,9 
434,8 
420,  t 
415,9 


Aluminium. 

Étincelle.  Bouteille 
de  Leyde, 

637,1 
624,4 
623,4 
572,2  ! 

569.5  ! 

505.6  ! 
466,2  ! 
396,1 
394,3 

Avec  la  bobine  seule 
bandes  cannelées, 
dégradées  à  gau- 
che. 

508  d\ 

484.5  d  ! 

Aktimoine. 

Étincele.  Bouteille 
de  Leylde. 

630,2 
612,9  !!! 

607.8  ! 
605,1 
600,4  !! 

590.9  ! 

589.4  ! 

563.8  ! 

556.7  ! 
546,3 

517.6  ! 

471.1  ! 
435,1 

Argent. 

Étincelle  dans  les 
stHuiions  d'azo  - 
tate. 

547.2  î 

546.5  î»! 

520.9  î! 
487,4 


421,2 
405,5 


Arsenic. 


Étincelle.  Bouteille 

de  Leyde, 

filG,9  ! 

011,0  ! 

602,1 

56.5,1  ! 

555,8  î! 

549,8  !! 

533,2 

523,(» 

510.5 

498,4 

Azote. 

Étincelle.  Bouteille 

de  Leyde. 

(Voir  AIR.) 

Étincelle   à    faible 

distance  ou  dans 

le    gcLZ    raréfié  : 

Bandes  dans  l'o- 

rangé, le  bleu  et 

le  violet. 

678,6  g 

670,1  g 

662,2  g 

65i,2  g 

Giti.S  g 

6;î1),2  g 

r.32,1  g  ! 

62i,9  g  ! 

618,3  g 

612,5  g 

60(i,6  g 

601,2  g 

595,7  g 

51K),5  g 

5S5,3  g  ! 

5H0,2  g  ! 

575,2  g 

544,2 

540,6  g 

537,2  g 

534,0  g 

497.2  g 
491,9  g 

481.3  g 

472.2  g 
466,6  g 
46^9  g 

457.4  g 
448,9^  ! 
4 '«1,7^ 

4:1  i,6  g  !!! 

427.1  g  !! 

420.3  g  ! 
4t/>,4^ 
409,8  g 
406,3  g 

400.2  g 
395,2  g 


En  outre  :  pôle  né- 
gatif. 

522,7  g     cannelée 
470,9  g  !       id. 

428.1  g  !!      id. 

Baryum. 

Étincelle  dans  les 
solutions  salines 
et  avec  la  bou- 
teille de  Leyde. 

649,6 

614,1 

585,3 

577,7 

553,6  ! 

542,5 

531,2 

524.2  m  !!! 
513,6  m  !! 
493,4 
455,3 

En  solutions  éten- 
dues ou  dans  la 
flamme  553,5  !!! 
et  des  bandes  om- 
brées vers  la  gau- 
che et  dues  à  l'o- 
xyde. Principales. 

603.1  d 

586.6  d 

549.2  d 

Bismuth. 

Étincelle.  Bouteille 
de  Leyde. 

612,9  ! 

605.7  ! 

586.2  ! 
581,6 
571,7 
545,0  ! 
527,0  !! 

520.8  !!! 
514,4  !î! 
512,4  !! 

499.3  ! 
472,2  îî! 
456,0 
430,2 
425,9 

411.9  : 
408,5 

Étincelle  dans    les 
solutions, 

555,2  ! 
520,8 
472,2  î!î 
411,8 

Bore. 

Étincelle. 

510,3 


498,1 
4%,6 
496,4 

Etincelle  dans  les 
composés  ha- 
loides  : 

581,0  env. 

Acide  borique  dans 
la  flamme. 

580,7 

548.0  !! 
543,9 

519,2  bande  8 

494.1  bande  8 
472,1 

Brome. 

Étincelle  dans  la 
vapenry  ou  bou- 
teille de  Leyde 
dans  les  bromures 
fondus. 

635.2  ! 
614,6 
582,9 
558,9 
533,1  ! 
530,4  ! 
523,6  ! 

518.3  ! 
516,4 
505,4 
492,9 
481,6  ! 
478,6  ! 

470.4  ! 
469,2 
436,5 


Cadmium. 

Étincelle   dans    les 
solutions  salines. 

643,8 
508,6  !!! 
479,9  î! 
467,7 

Avec  la  bouteille  de 
LeydCf  en  plus. 

537,9  !! 
533,8  î! 

Calcium, 

Étincelle    avec    la 
bouteille. 

646,0  î! 
645,2 
613,8  !! 
616,2 
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612,2 

560.0  !! 
559,4  !! 
558,8  !! 

445.4  !! 

443.5  !! 

442.5  !î 

422.6  !! 
396,8 
393^ 

Dans  les  solutions 
salines, 

626,5 

620.2  !î! 

618.1  !!! 
593,3 

554.3  m  ! 

551.7  m  ! 
422,6 

Le  chlorure  de  cal- 
cium dans  les 
flammes  donne  à 
peu  près  le  même 
spectre. 

Carbone. 

Selon  Angstrôm,  les 
seules  raies  du 
carbone  sont  les 
suivantes,  qu'on 
obtient,  avec  les 
raies  de  l'oxy- 
gène, au  moyen 
d'une  forte  é/in- 
ce//c  éclatant  dans 
V  acide  carboni- 
que : 

658,3  î 
657,7  !! 

564,6 


511, i 
420,0 


Les  bandes  ombrées 
à  droite  de  la  base 
des  flammes  car- 
bonées et  de  l'é- 
tincelle dans  les 
hydrocarbures 
(bandes  du  car- 
bone d'AItlield  et 
Morren)  seraient 
dues  selon  Ang- 
strôm à  V acéty- 
lène :  en  voici 
les  positions  : 

618,7 
611,*) 
()05,0 


563,3  !    g 

558.3  !!  g 
553,8      g 

516.4  !î!  g 
512,8  " 
509,8 
473,6 
471,4 
431,1 


EoAb  les  tubes  de 

Geissler  remplis 
A'oxyde  de  car- 
bone donnent  les 
bandes  suivantes: 

607.8  g 
560,7  !!  g 

519.7  !    g 

483.4  g 

450.9  g 

CÉRIUM. 

Fortes  étincelles 
éclatant  sur  le 
chlorure, 

551,1 
540,9 
539,2 

535.2  ! 

527.3  ! 
471,3 

462.8  ! 
457,3  ! 

456.2  !!  double 
452,7  !î  double 
447,1 

446,0  ! 
441,9 
439,1 
429,6 
428,9 

CÉSIUM. 

Sels  dans  la  flamme. 

097,4 
073,3 
021,3 
001,0 

459.3  !î 

450.5  !îî 

Chlore. 

Étincelle. 

Bouteille  de  Leydc 
dans  les  chloru- 
res fondus. 

545,0 
544,3 
542,3 
539,2 
522,0 
521,0  î 


510,3 
507,7 
491,6 

490.3  ! 
489,7  ! 
482,0  !! 
481,0  !! 

479.4  !î 
478,1 

Chboms. 

Étincelle    dans  les 
solutions  salines. 

520.7  !ll 
429,0 
427,5 

425.4  ! 

Cobalt. 

Étincelle  dans  les 
solutions  salines 
et  avec  la  bouteille 
de  Leyde. 

548,3 

535.3  !! 
534,0 
527,9 

526.5  !! 
521,2  ! 

486.8  !I 
481,0 

481.4  !! 

479.2  ! 
478,0  ! 
453,0 

COROXIUM. 

Raie  vue  seulement 
dans  l'atmosphère 
solaire  [couronne) 

531,6 

Cuivre. 

Étincelle.  Bouteille 
de  Leyde. 

578,2 

570,0  ! 
529,2 

521,8  !!! 

515.3  !! 
510  !îî 


405,1  ! 
427,5 

L'étincelle  dans  les 
solutions  salines 
donne  surtout 

521,8  !!î 
510,5  !'. 

Le  chlorure  dans  le 
gaz    donne    de 


belles  bandes 
bleues  à  double 
dégradation  vers 
la  gauche,  avec 

550.6  !!î 
543,9  ! 

538.5  !! 
526,0  d  ! 

DlOTMC. 

(Voyez  Lanthane.» 

Erdium. 

Fortes  étincelles 
dans  la  solution 
de  chlorure. 

582,6 
525,6 
495,1 
489,9 
467,7 
460,5 

Fer. 

Étincelle  dans  les 
solutions  de  chlo- 
rure et  avec  la 
bouteille  de  Leyde. 

537,0 
532,8  !!! 
527,0  !!! 
526,7 

523.2  !»! 
519,2 
516,8 
513,9 
495,8  !! 

492.0  !! 
489,1 
487,7 

440.7  ! 

438.3  ! 

432.6  î! 
431,5  !î 

430.7  î! 

427.1  !î 

426.1  !! 
407,2 

Étain. 

Étincelles  fortes 
dans  solutions 
concentrées. 

645,2 
579,8 

563.2  ! 


452,5  îî 

Avec  la  bouteille àe 
Leyde,  les  raie? 
suivantes  gagneol 
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beaucoup  en  éclat: 

558,9  î! 
556,2  î! 
458,4 

De  même   avec  le 
métal. 

Fluor. 

ÉtincelU  dans  les 
composés  volatile 
du  fluor. 

691,0  env. 

687,5 

685,5 

677,0  !  env. 

640,5  ! 

634,0  env. 

623.0  env. 

Gadolimum. 

Étincelle  dans  le 
chlorure. 

572,3 
570,5 
566,9 
492,9 
490,8 
488,8 
479,3 
463,3 
461,7 
446,7 

Galuum. 

Étincelle  dans  les 
solutions  de  chlo- 
rure. 

417.1  ! 
403,2 

Germanium. 
Étincelle. 

602.0  î! 

589.1  !î 

Glucinium. 

Étincelle  dans  les 
solutions  de  chlo- 
rure. 

457,2 
448,8 

HÉLIUM. 

Étincelle  dans  le 
gaz. 

587,6  !! 
501,6  !  PC») 


492.2  P(») 
471,3 
447,1  ! 
438,8  P(0 
402,6  ! 

(OP=r  Par- Hélium 
de  Runge  et  Pas- 
chen. 

Hydrogène. 

Voira  Air  et  Raies 

C,F,  h  deFraunho- 

fer. 

656,3 
486,1 
434,0  . 
410,1 

Indium. 

Sels  dans  la  flamme 
ou  étincelle  dans 
les  solutions. 

619.3  !! 
609,5 
582,0 
564,4 
525,0  !î 
468,1 
465,6 
463,7 

451.0  !l! 

410.1  ! 
407,2 
406,3 
403,3 


Iode. 

Étincelle  dans  la  va- 
peur,  ou  avec  bou- 
teille de  Leyde 
dans  les  iodures 
fondus. 

612,6  1 

608,5 

607,6 

595,0 

577,5 

576,0 

573,7 

570,9 

567,7 

562,6  ! 

549,8  1 

546,5  l 

543,6 

540,3  l 

534,? 

533,6 

524,5 

516,1  II 


Par  ethêorptionf 
bandes  dégradées 
vers  la  gauche, 
du  rouge  au  bleu. 

Iridium  et  Ruthé- 
nium. 

634,7  )  o 
544,9  S 
529,9 

Lanthane  et  Di- 

DYME. 

Fortes  étincelles 
dans  les  chlorures 


545,4  f  La 

530,3  f  La 

518,7 

La  î 

518,2 

La  I 

512,95 

Di  f 

494,4 

Di 

492,1 

La  ! 

490,1 

Di 

489,9 

La  1 

488,25 

Di 

469,1 

La 

466,3 

La  I 

466,1 

La 

465,4 

La 

462,0 

La 

457,95 

La  ! 

455,75 

La  I 

452,5 

La  ! 

443,0 

La  I 

438,25 

La  î 

435,4 

La  ! 

433,0 

La  î 

429,5 

La  ! 

428,6 

La  l 

426,8 

La 

419,6 

La 

415,15 

La 

412,1 

La 

408,16 

La 

407,65 

La 

Lithium. 

Sels  dans  ta  flamme. 

670,8 

!!! 

610,4 

Étincelle  dans    les 

solutions  salines. 

670,8  ! 

610,4 

j 

460,3 

Magnésium. 

Étincelle   dans   les 
solutions  salines. 

552,7 


518.4  !î 
517,3  ! 
516,7  ! 

En   outre  avec  Icf- 
métal  : 

448,1 

Manganèse. 

Étincelles  courtes 
dans  la  solution 
du  chlorure. 

602.1  !! 

601.6  !I 

601.2  !! 

482.3  I!! 
478,3  !! 

476.5  !! 

476.1  !! 

475.3  !! 

447.2  !! 

441.4  ! 

423.5  ! 
422,7 
403,2 

Les  étincelles  plut 
longues  donnent 
en  outre  de  belles 
bandes  dégradées 
à  gauche.  Les 
plus  visibles  sont: 

558.7  î!  d 

536.0  !    d 

On  obtient  les  mê- 
mes bandes  dans 
le  gaz  avec  traces 
de 

403 

Mercure. 

Étincelles  dans  les 
solutions  ou  sur 
le  métal. 

615.1  !! 
588,8 
579,0  !!! 

576.8  îîî 
5()7,8  ! 
546,0  !!! 

491.6  f 

435.8  !! 
407,8 

404.7  !î 
398,2 

Molybdène. 

Fortes  étincelles 
dans  le  chlorure 
oa  avec  la  bou- 
teille de  Leyde, 

602.9  î 
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688,7  ! 
585,7 

556,9  !! 

553,1  !! 

550.5  ! 

427.7  ! 
414,4  ! 

407.0  ! 

NiOBIUM. 

Étincelles  {procédé 
Demarçay)  dans 
le  fluorure. 

431,1 
416,8 
416,5 
416,4 
415,3 
414,0 

412.4  ! 

410.1  !! 
408,0  !! 
405,9  !! 

Nickel. 

Étincelles  dans  les 
solutions  salineSy 
ou  avec  la  bou- 
teille de  Leyde. 

547.6  !!! 

5Ô8,Ï  !! 

503,6 

501,7 

498,4 

490,4 

486,7 

471.5  ! 
440,2 

Or. 

Étincelle  assez 
courte  dans  le 
chlorure  concen- 
tré^ ou  avec  la 
bouteille  de 
Leyde. 

627.8  !! 

583.7  î!î 
565,6 
523,0  ! 

s;(m,5 

479,3  ! 

Avec  forte  étincelle. 
479,3  !!! 

Le  chlorure  d'or 
dans  le  gaz  donne 
de  belles  bandes 
dégradées  à  gau- 
che, dont  les  plus 
visibles  sont  : 

530,0  !!  d 


520,0  !  d 

Osmium.  —  Étin- 
celle. 


442,2 
426,0 

Oxygène. 
(Voy.    AIR.) 

Palladium. 

Étincelle  dans  la 
solution  de  chlo- 
rure. 

569,4 
566,8 
561,8 
554,6  ! 
539,4 
529,4  !!! 

516.3  !! 

511.4  double 
421,3 

Phosphore. 

Étincelle  dans  la 
vapeur^  ou  avec 
bouteille  de  Leyde 
dans  les  sels  fon- 
dus. 

604,2  î! 
603,4 

602.5  î! 

549,8 
542,3 

540,9  ! 

538,5  ! 

534.0  ! 

531.1  ! 

529.2  ! 


525,0  !! 
460,3  !! 
458,9  !! 

Uhydrogène  entraî- 
nant des  traces  de 
phosphore  brûle 
avec  une  flamme 
dont  le  noyau  vert 
fournit  lès  ban- 
des : 

560.5  !     m  S 
r)26,3  !!!  m  Ô 

510.6  î!    m  Ô 

Platine. 

Étincelle  assez 
courte  dans  le 
chlorure. 

584,5 


547.8  !!! 
547,6 
539,0 
536,8 

530.2  !! 

522.6  ! 

505.9  ! 
455,4 
452,1 
449,8 
444,2 

Dans  le  gaz  le  chlo- 
rure ae  platine 
donne  de  belles 
bandes  pendant 
un  instant. 

Plomb. 

Étincelle  dans  V azo- 
tate concentré. 

600,2 
520,1 

500.5  !! 
405,8  !!! 

Avec  le  métal  et  la 
bouteille  de  Leyde 
on  a  en  outre  : 

560.7  !! 

537.3  !! 

438.6  !! 
424,6  !! 

Potassium. 

Sels  dans  la  flamme. 

i  769,9  !!! 
766,5 
404,7 
404,4 

A  une  très  haute 
température,  ou 
avec  l'étincelle  et 
le  sel  fondu,  on 
a  en  outre  : 

S  693,9 
(  691,1 

583,2 

580,2 

578,3 

535,9 

534,0 

482,9 

426,4 

418,5 

Rubidium. 

Sels  dans  la  flamme. 

780,0 
629,8 
421,6  !! 
420,2  !!! 


Samarium. 

Étincelle. 

551,5 
545,2 
527,1 
520,0 
511,7 
504,4 
488,3 
484,1 
481,5 
475,9 
472,8 
470,3 
445,4 
445,2 

443.3  ! 

442.4  ! 
439,0 

Scandium. 

Étincelle. 

630.4  ! 
621,0 
611,5 
607,9  ! 
607,1 
606,4 

603.7  ! 
569,9 
568,6 
567,1 
565,6 
552,6  î! 
523,9 
503,0  ! 
466,9 

441.5  ! 
440,0  î 
437,4  ! 
432,4  ! 
432,0  ! 
431,4  ! 

424.8  ! 

Sélénium. 

Étincelle    dans  /« 
vapeur. 

530.4  îl 

527.0  !! 

525.2  !! 

522.6  ! 

517.5  ! 

514.3  ! 

509.6  double 
506,8 

499  2 

4843  double 

Silicium. 

Étincelle  entre  da 
pôles  de  silicium. 

636,5  ! 

634.1  !1 
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598,1  î 
595,9 
505,6 
504 

Étincelle  dans 
chlorure  et 
fluorure. 

436,9  ! 
413,1  :î 
412,8  ! 


Sodium. 

SeU  dans  la  flamme 
ou  l'étincelle. 

589,5  i  ,,, 
588,9  S  - 

L'élincelle  avec  le 
métal  ou  le  sel 
fondu  donne  en 
outre  : 

616,1 
615,4 

568.8  I 

568.2  ' 
515,4 

514.9  ' 

498.3  ; 
497,8' 

SOUFRB. 

Étincelle  dans  la 
vapeur,  ou  bou- 
teille de  Leyde 
dans  les  sulfures 
et  les  sulfates  fon- 
dus, 

631,9 

630.8  ! 
629,0  ! 
567;i 
565,1 
564,2 
560,7 
550,8! 
545,2  !! 
543,4  !î 

542.9  !î 
534,2  !î 

532.0  !! 
521,9 
521,2  ! 

520.1  l 
503,2 
502,1 
492,5 

A  une  faible  près- 
iicn  l'étincelle 
donne  des  bandes 
dégradées  vers  la 
gauche;  les  plus 


brillantes  sont 

524.8  d 
519,2  d 

508.9  d 
503,7  d 
484,2  d 
465,1  d 
460,7  d 

448     d  milieu. 


Strontium. 

Étincelle  dans  les 
solutions  de  chlo- 
rure, 

662,7  g  ! 

649.7  g 

636.4  g  ! 
624,3  gi 

605.8  d  !!! 
603,1  mS  ! 
460,7  ! 
421,5 

Dans  la  flamme,  le 
chlorure  de  stron- 
tium donne  le 
même  spectre 
avec 

460,7  !! 

et  s*il  y  a  beau- 
coup de  chlorure 
non  décomposé, 

635,0  m  î!î 

Tantale. 

Fortes  étincelles 
dans  le  chlorure, 

600  !  env. 
Tellure. 

Fortes  étincelles 
dans  la  vapeur 
ou  bouteille  de 
Leyde  dans  les 
teflurures, 

643,7  ! 
597,3  ! 
593,5 

575.5  ! 
570,7  ! 
564,7  ! 
557,5 
544,8 

Thallium. 
Étincelle  ou  flamme, 
^  535,1  !!!î 


Dans  la  flamme,  on 
a  en  outre  : 

568.0  traces. 

Thorium. 

Fortes  étincelles 
dans  le  chlorure. 

439,2  ! 

438.1  ! 
428,1  ! 
427,7 

TiTAKE. 

Fortes  étincelles 
dans  le  chlorure 
et  bouteille  de 
Leyde  dans  les 
oxydes. 

625.7  !I 
597,8 
596,5 
595,2 
589,9 
586,5 
567,4 
566,1 
564,3 
551,4 
551,2 
533,7 
529,7 
528,3 
522,3 
520,9  ! 
519,2 
512,9 
512,0 
506,4 
503,6 
501,3 
500,7 
499,9 
499,0 
498,1 
488,4 
480,4 

475.8  double. 
465,6 

463,9 
457,2 
455,0 
453,6 
453,3 
452,6 
450,1 
446,8 
444,3 
442,7 
439,5 
417,2 
416,4 


Tungstène. 

Fortes  étincelle 
dans  le  chlorure^ 

551,3  ! 
549,1 
522,3  ! 

505.3  î 
488,7 
484,2  ! 

430.2  ! 
429,5  ! 
426,9 
410,3 

407.4  ! 
407,0 
401,5 
400,0  !! 

Uranium. 

Fortes  étincelles^ 
dans  le  chlorure. 

552,7 
549,3 
548,1 
547,9 
547,7 
547,4 

454.3  f 
447,2 
436,2 
434,0 

Vanadium. 

Fortes  étincelles^ 
dans  le  chlorure. 

611,9 
608,9 
603,9 
572,5 

569.7  r 

459.4  \ 
445,9  f 

440.8  !! 

438.9  f 
438,4 
437,9  !! 
411,1 

Ytterbium. 

Étincelle. 

622,1 

555,5 

547,6 

535,2 

534,6 

533,4 

512,25 

508,75  ! 

490.0  ! 

488.1  ! 

485.4  ! 

478.5  / 
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461,3 
442,2 

437.4  ! 
430,9  ! 
417,65 

Yttrium. 

Fortes  étincelles 
dans  le  chlorure, 

619.05  ! 
613,1  ! 
600,25 
598,65  ! 
597,05  ! 
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566,2    ! 

467,9 

552,65 

549,6    ! 

Entre  des  pôles  de 

546,6 

métalj    on   a   en 

540,2    ! 

outre  : 

520,5    ! 
519,95  ! 

610,2  !! 
602,3 

Zinc. 

492,3  !  « 
491,1  !  ô 

Étincelles  dans 

les 

solutions  salines. 

ZiRCONIUM. 

636,1  !! 
481,0  !!! 

Fortes  étincelles 

dans  le  chlorure. 

472,1  ! 

614,0 

612,7 

481,5 

477,1 

473,8 

471,0 

468,9 

416,1 

415,7  f 

414,9  / 

408,1 

407,3 

399,9 
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CHAPITRE  IV 

ESSAIS  MICROCHimiaUES 

§9. 

On  sait  que  certains  éléments  peuvent  être  parfaitement 
caractérisés  par  la  formation  de  précipités  cristallins,  tels  que 
les  chloroplatinates  de  potassium  ou  d'ammonium,  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  le  phosphomolybdate  d'ammo- 
nium, etc.  On  se  guide  ordinairement  sur  Taspect  de  ces 
composés,  leur  couleur,  leurs  conditions  de  précipitation; 
mais  si  Ton  soumet  ces  divers  précipités  à  un  examen  micro- 
scopique, la  réaction  gagne  encore  beaucoup  en  sûreté  et  sur- 
tout en  sensibilité.  Il  devient  alors  inutile  et  même  nuisible 
d'employer  pour  l'essai  des  quantités  notables  de  matière  ;  on 
opère  sur  des  fractions  de  milligramme,  dans  lesquelles  on 
décèle  des  éléments  qui  n'existent  qu'à  l'état  de  traces  abso- 
lument impondérables  ;  car  les  réactions  sont  encore  sensi- 
bles dans  un  grand  nombre  de  cas  pour  des  corps  dont  le  poids 
n'excède  pas  un  dix-milliéme  de  milligramme.  L'ensemble  des 
procédés  de  recherche  permettant  d'atteindre  un  résultat  si 
remarquable  porte  le  nom  d'essais  microchimiques;  ils  sont 
basés  sur  un  certain  nombre  de  réactions  se  traduisant  par  la 
formation  de  cristaux  microscopiques,  produits  par  la  combi- 
naison de  corps  en  très  petite  quantité,  que  l'on  met  en  pré- 
sence sous  l'objectif  même  du  microscope. 

Cette  nouvelle  branche  de  l'analyse  qualitative  est  de 
création  récente  ;  ses  premières  applications  remontent  à  peine 
à  une  vingtaine  d'années.  La  généralisation  que  quelques 
auteurs  ont  voulu  faire  de  la  méthode  microchimique  l'ont 
fait  accueillir  avec  méfiance  par  un  grand  nombre  de  chi- 
mistes, peu  exercés  au  genre   particulier  de  manipulations 
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qu'elle  exige.  Il  serait  certainement  téméraire  de  fonder  sur 
les  réactions  microchimiques  actuelles  une  méthode  complète 
d'analyse  qualitative,  dont  Tapplication  systématique  permette 
de  caractériser  tous  les  éléments  d'un  mélange  complexe; 
nous  sommes  cependant  convaincu  que  cette  méthode  de 
recherche  soigneusement  et  consciencieusement  appliquée, 
combinée  au  besoin  avec  d'autres  procédés  analytiques,  est 
capable  de  rendre  de  très  grands  services  par  la  sensibilité,  la 
rapidité  et  la  netteté  d'un  grand  nombre  de  ses  réactions. 

HISTORIQUE 

'  Nous  ne  pouvons  que  signaler  ici  au  point  de  vue  historique 
^  les  premières  observations  faites  par  Anton  vanLeeuwenhœk(l) 
et  les  remarques  intéressantes,  mais  sans  application  pratique, 
de  LedermuUer,  qui,  dans  son  livre  intitulé  :  AmtLsemeiits 
microscopiques  (2),  a  dessiné  un  certain  nombre  de  cristallisa- 
tions de  sels,  dont  il  connaissait  d'avance  la  nature;  nous  rap- 
pellerons surtout,  comme  ^ayant  pressenti  le  parti  à  tirer  du 
microscope,  l'ouvrage  de  Raspail  (3),  dans  lequel  l'auteur 
semble  poser  les  bases  mêmes  de  la  microchimie,  en  «trans- 
portant le  laboratoire  de  chimie  sur  le  porte-objet  .du  micros- 
cope »  (4)  ;  il  effectue  une  véritable  analyse  qualitative  du 
suc  qui  circule  dans  les  tubes  de  chara^  suc  dans  lequel  il 
reconnaît,  après  évaporation  sur  une  lame  de  verre,  les  formes 
cristallines  caractéristiques  des  chlorures  de  potassium,  de 
sodium  et  d'ammonium  et  du  tartrate  de  potassium  (5).  Le 
professeur  Rosenbusch  préconisa  l'examen  au  microscope  des 
précipités  obtenus  par  les  procédés  usuels  de  voie  humide  (6). 

(1)  On  the  figures  of  salts;  on  the  solution  gf  silver;  on  the  figure  of  crystalt: 
configuration  of  diamond;  de  parliculis  et  structura  adamantum.  PhiL  Tran- 
sactions (London,  1705-1709). 

(2)  Mikroskopische  Gemûths  und  Augenergotzungen,  Baireuth  (1761). 

(3)  Nouveau  système  de  chimie  organique  fondé  sur  des  méthodes  nouvelles 
d'observation,  J.-B.  BaiUière  (Paris,  1883). 

(4)  Raspail.  Notions  préléminaires y  p..3L 
^5)  RaspaiL  Notions  pré  liminaires  j  p.  31. 

(6)  Mikroskopische  Physiographie  der  petrographisch  wichtigèn  Mineralien.  Von 
H.  Rosenbusch,  l'*  édition  (Stuttgart,  1873). 
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Un  premier  emploi  pratique  fort  intéressant  des  réactions 
microchimiques  fut  fait,  en  1876,  par  Streng,  qui  chercha  à 
distinguer  sous  le  microscope  la  néphéline  et  Tapatite,  cristal- 
lisées Tune  et  Tautre  en  prisme  hexagonal  :  le  premier  de  ces 
deux  minéraux,  attaqué  par  Tacide  chlorhydrique,  fournit  des 
cristaux  cubiques  de  chlorure  de  sodium;  le  second,  dissous 
dans  Tacide  azotique,  donne  naissance,  en  présence  de  molyb- 
dâte  d'ammonium,  à  des  cristaux  octaédriques  jaunes  de  phos- 
phomolybdate  ;  traitant  ensuite  par  l'acide  sulfurique  la  même 
solution,  dont  il  avait  fait  cristalliser  le  phosphomolybdate, 
Streng  provoquait  la  formation  de  gypse  cristallisé.  Il  avait 
donc  décelé  les  deux  principaux  éléments  constitutifs  de  Tapa- 
tite  :  Tacide  phosphorique  et  la  chaux. 

A  quelque  temps  de  là,  E.  Boricky  (1)  fit  connaître  une 
méthode  microscopique  permettant  l'essai  rapide  de  certains 
silicates  (feldspaths,  zéolithes,  micas)  en  évitant  les  filtrations 
et  par  l'emploi  d'un  seul  réactif  (2)  :  l'acide  hydrofluosilicique  ; 
sa  méthode  peut  rendre  encore  aujourd'hui  de  réels  services  à 
la  pétrographie,  nous  la  résumerons  plus  loin  (page  190). 

En  1880,  Haushofer  (3)  publia  une  étude  microscopique  de 
quelques  précipités  cristallins,  accompagnée  de  deux  belles 
planches  dessinées  d'après  nature,  et  consacrée  à  la  descrip- 
tion des  phosphate  et  arséniate  ammoniaco-magnésiens,  des 
pyro-antimoniates  acides  de  sodium  et  de  magnésium,  du  fluo- 
silicate,  du  phosphate  et  de  l'arséniate  de  baryum. 

Peu  après.  Th.  Behrens  (4),  dont  les  travaux  dans  ce  sens  se 
soi\t  multipliés  depuis,  donnait  une  méthode  générale  per- 
mettant de  reconnaître  un  grand  nombre  d'éléments  dans  un 
fragment  d'un  minéral. 

La  prise  d'essai,  inférieure  à  un  demi-milligramme,  après 

(1)  Elememente  einer  neuen  chemisch-mikroskopischen  Minerai  und  Gesteins- 
Analyse.  Von  D'  Emmanuel  Boricky  (Prague,  1877). 

(2)  Archiv.  d,  nalurwissensch.  Landesdurchforschung  v.  Bôhmen^  t.  III,  4*  par- 
tie, p.  15,  1877. 

(3)  ZeiUch.  f.  Kryst.  u.  Min,  (1879-1880),  t.  IV,  p.  42  et  pi.  II  et  III. 

(4)  Verslag  en  mededeeL  d.  k.  Akad.  Von  Welensch  Natuurkund  Afdeeling 
(Amsterdam,  2^  série,  17*  partie,  1881).  Traduction  française  dans  les  Annales  de 
VÊcole  polytechnique  de  Delfl  (1885). 
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avoir  été  finement  pulvérisée,  est  attaquée  par  l'acide  fluor- 
hydrique  ou  le  fluorure  d'ammonium  additionné  d'acide 
chlorhydrique  ;  on  évapore,  on  reprend  par  l'acide  sulfurique 
pour  décomposer  les  fluorures,  on  évapore  encore  et  on  re- 
prend une  dernière  fois  par  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique. 
C'est  la  goutte  finalement  obtenue,  renfermant  les  bases  du 
minéral  à  l'état  de  sulfates,  qui,  fractionnée  à  l'aide  d'une 
pipette  capillaire,  devra  servir  aux  divers  essais. 

Tout  d'abord,  les  sulfates  insolubles  ou  peu  solubles,  sulfates 
de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  restent  totalement  ou  par- 
tiellement à  l'état  de  résidu  blanc  amorphe  au  fond  de  la 
petite  capsule  de  platine  où  s'est  efifectuée  l'attaque.  Ils  sont 
solubles  dans  l'acide  sulfurique  bouillant,  qui  abandonne  en- 
suite par  refroidissement  et  dilution  d'abord  le  sulfate  de 
baryum^  puis  le  sulfate  de  strontium  en  cristaux  lenticulaires 
plus  ou  moins  développés  ;  les  cristaux  de  sulfate  de  calcium 
se  déposent  en  dernier  lieu  avec  leur  forme  caractéristique; 
on  les  retrouve  également  en  présence  des  autres  bases  par 
évaporation  de  leur  solution  aqueuse. 

Le  potassium  est  caractérisé  dans  la  partie  soluble  par  addi- 
tion de  chlorure  de  platine  ;  le  sodium  en  se  servant  du  sul- 
fate de  cérium  ;  le  lithium  est  précipité  par  le  carbonate  de 
sodium  après  séparation  du  gypse;  le  magnésium  se  recon- 
naît à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  Valuminium 
en  produisant  l'alun  de  caesium  par  addition  du  chlorure  de 
ce  dernier  métal;  le  soufre^  le  phosphore^  ïarsenic,  transformés 
s'il  est  besoin  en  sulfates,  phosphates  et  arséniates  solubles, 
sont  caractérisés  à  l'état  d'alun  de  caesium,  de  phosphate  et 
d'arséniate  ammoniaco-magnésien;  le  chlore  est  précipité  à 
l'état  de  chlorure  de  plomb  ou  de  thallium  ;  le  fluor  Ae  bore ^  le  sili- 
cium ,  à  l'état  de  fluosilicate  ou  de  fluoborate  de  sodium.  Nous  dé- 
crivons plus  loin  les  formes  cristallines  de  ces  divers  composés. 

Vers  la  même  époque  Streng,  dans  une  série  de  mémoires  (l) 

(1)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  Geol.   u.  Pal,  t.  1883,  II,  p.  365;  1885,   t.  I,  p.  21; 
188G,  1. 1,  p.  49  ;  1888,  l.  II,  p.  143  ;  et  Bericht  d.  Oberh.  Gesh.  f.  Nai.  u.  Heilk,  X.  U, 

p.  258,  et  t.  2i,  p.  54. 
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fit  connaître  un  certain  nombre  de  réactions  mierochimiques 
entièrement  nouvelles  et  indiqua  le  procédé  à  suivre  pour 
efifectuer  des  fîltrations  et  des  lavages  de  précipités,  en  opé- 
rant sur  quelques  gouttes  de  liquide.  Il  se  sert  d'une  bande  de 
papier  à  filtre  disposée  sur  une  lame  porte-objet  légèrement 
inclinée  ;  la  goutte  à  filtrer  est  déposée  à  la  partie  supérieure. 
Streng  caractérise  V argent  et  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d  ar- 
gent déposé  de  sa  solution  ammoniacale  ;  le  soufre  à  l'état  de 
gypse  ou  d'alim  de  csesium;  le  sélénium  en  le  précipitant  sous 
forme  de  grains  opaques  par  l'action  de  l'acide  sulfureux; 
le  phosphore  à  l'état  de  phosphomolybdate  d'ammonium  ;  le 
sodium  et  ïuranium  en  provoquant  la  cristallisation  de 
l'acétate  double  d'uranium  et  de  sodium;  le  lithium  en 
le  précipitant  à  l'état  de  phosphate;  le  calcium  et  le  stron^ 
tium  en  les  transformant  en  oxalates  ;  le  baryum  en 
tartrate  ou  en  ferrocyanure  double  de  baryum  et  de  po- 
tassium. 

H.  Rosenbu3(!h,  dans  la  deuxième  édition  du  premier  volume 
de  son  Traité  de  Pétrographie,  datée  de  1885  (1),  décrit  au 
point  de  vue  microscopique  :  le  chromate  de  baryum,  le  chloro- 
platinate  de  glucinium,  le  bichromate  d'argent,  les  oxalates  de 
cérium,  d'yUrium  et  d'erbium;  il  caractérise  le  tungstène  k  l'état 
de  tungstate  de  calcium,  le  tantale  et  le  niobitmi  à  l'état  de 
tantalate  et  de  niobiate  de  sodium,  le  vanadium  à  l'état  de  mé- 
tava9iadate  d'ammonium,  et  il  expose  la  méthode  à  suivre 
pour  Tobtention  de  ces  divers  composés. 

Le  professeur  Haushofer,  de  Munich,  fit  paraître  en  1885  un 
ouvrage  considérable,  véritable  traité  didactique  relatif  au 
sujet  qui  nous  occupe  et  intitulé  :  Mickroskopische  Reactionen, 
eine  Anleitung  %ur  Erkennung  verschiede^ier  Elemente  unter  dem 
Mikroskop,  als  Supplément  zu  den  Methoden  der  qualitativen  Ana- 
lyse. Cet  ouvrage  est  accompagné  de  nombreuses  figures  des- 
sinées par  l'auteur  d'après  nature. 
Plus  récemmejit  encore,  C.  Klément  et  A.  Renard  publièrent 

(l)  Mikroêkofttsche  Phynographie   der  p^trographUch   wichtigen    Mineralien, 
2*  édition,  p.  228-238  (Stuttgart,  Schweizerbart,  1885). 
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un  traité  (1)  résumant  en  partie  Touvrage  de  Haushofer  et  qui, 
par  sa  forme  concise  et  le  choix  judicieux  des  réactions  les 
plus  caractéristiques  et  les  plus  sensibles,  peut  être  consulté 
avec  beaucoup  de  fruit. 

Nous  indiquerons  encore  le  livre  plus  récent  de  Aug.  Streng 
et  G.  W.  Fuchs:  Anleitung  zum  BesHmmen  der  Mineralien, 
3"  édition,  63-96.  Giessen,  Ricker,  1890. 

Nous  signalerons,  en  dernier  lieu  :  un  mémoire  de  H.  Behrens 
auquel  nous  avons  fait  de  fréquents  emprunts,  publié  dans  le 
Zeitschrift  f,  anal.  Chemie,  1891,  p.  125  à  175,  traduit  en 
anglais  la  même  année  dans  le  Chemical  News,  vol.  LXIII 
et  LXIV;  un  article  résumant  les  principales  méthodes  d'ana- 
lyse microchimique,  inséré  dans  le  deuxième  supplément  du 
dictionnaire  de  Wurtz  et  dû  à  M.  Léon  Bourgeois  ;  enfin  un 
traité  complet  d'analyse  qualitative  microchimique ^  fruit  de  la 
collaboration  de  MM.  Behrens  et  Bourgeois,  publié  en  1893, 
dans  V Encyclopédie  chimique  (Dunod,  éditeur). 

Nous  ne  chercherons  pas  ici  à  ajouter  aux  réactions  déjà  si 
nombreuses  de  la  microchimie  ;  nous  ne  voulons  pas  non  plus 
réunir  et  discuter  dans  ce  résumé  forcément  succinct  tous  les 
procédés  de  recherche  recommandés  par  les  divers  auteurs 
cités  précédemment  ;  notre  rôle  se  bornera  à  énumérer  les 
réactions  dont  l'emploi  nous  a  paru,  après  expérimentation, 
le  plus  rapide,  le  plus  simple  ou  le  plus  caractéristique. 
Nous  avons  donc  écarté  systématiquement  les  procédés  trop 
longs  ou  trop  délicats,  nécessitant  une  attente  de  plusieurs 
heures  ou  basés  sur  la  formation  de  cristaux  très  petili  au 
milieu  d'une  masse  floconneuse  granulaire  ou  pulvérulente 
de  produits  accessoires,  parmi  lesquels  ils  passeraient  ina- 
perçus ;  nous  avons  enfin  évité  autant  que  possible  les  réac- 
tions dont  la  production  exige  les  opérations  délicates  de  la 
filtration,  de  la  décantation  ou  de  la  sublimation.  Il  nous  a 
semblé  inutile    de  représenter  par  la  gravure  Taspect  des 

(l)  RéacUons  microchimiques  à  cristaux  et  leur  application  en  analyse  quali- 
tative,  édité  à  Bruxelles,  par  A.  Manceaux,  et  à  Paris,  par  G.   Carré 
Épuisé. 
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divers  sels  cristallisés;  car  nous  sommes  convaincu  que 
la  production  de  la  réaction  à  l'aide  de  solutions  types  dans 
des  conditions  analogues  est  le  seul  procédé  certain  d'identifi- 
cation. 

Matériel. 

Le  matériel  employé  pour  les  analyses  microchimiques 
n'est  pas  compliqué. 

Il  se  compose  en  premier  lieu  d'un  microscope^  dont  le  pou- 
voir grossissant  pourra  varier  de  100  à  200  diamètres  envi- 
ron. Un  plus  fort  grossissement  est  absolument  inutile  et 
nuirait  même  souvent  à  la  netteté  des  réactions.  On  devra 
s'efforcer  de  grossir  surtout  par  l'oculaire,  tandis  que  l'objectif 
sera  maintenu  à  une  assez  grande  distance  du  porte -objet, 
2  à  3  centimètres  environ  ;  on  ménagera  ainsi  le  microscope 
et  l'on  pourra  éviter  la  plupart  du  temps  l'emploi  d'une  pro- 
tection spéciale  de  l'objectif,  qui  serait  rendue  nécessaire 
avec  un  plus  faible  éloignement  par  suite  des  vapeurs  cor- 
rosives  que  certains  réactifs  sont  susceptibles  d'émettre.  Les 
cristaux  soumis  à  l'examen  devront  être  fortement  éclairés. 
Les  appareils  de  polarisation  ne  deviendront  utiles  que  dans 
des  cas  exceptionnels. 

L'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  d'ammonium,  les  acides 
fluorhydrique,  azotique  et  chlorhydrique  concentrés  seront 
bannis  absolument  de  la  pièce,  où  l'on  effectuera  les  recher- 
ches microscopiques.  Lorsque  l'intervention  de  l'acide  fluor- 
hydrique  ou  du  fluorure  d'ammonium  sera  rendue  nécessaire, 
il  deviendra  indispensable  de  protéger  l'objectif  par  une  lame 
très  mince  de  verre  ou  de  mica,  maintenue  contre  la  lentille 
à  l'aide  d'une  petite  goutte  de  glycérine. 

On  emploiera,  comme  supports,  des  lamelles  de  verre  mesu- 
rant 75  millimètres  sur  27  et  des  lamelles  couvre-objet  plus 
minces  que  les  premières  et  n'ayant  que  20  millimètres  en- 
viron de  côté.  Ces  diverses  plaques  de  verre  devront  pou- 
voir supporter  sans  se  briser  une  température  voisine  de 
300  degrés. 
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Lorsque  les  liqueurs  sur  lesquelles  on  opère  seront  fluori- 
féres,  on  devra  se  servir  d'une  lamelle  porte-objet  enduite  de 
baume  de  Canada  ;  voici  dans  ce  cas  la  façon  d'opérer  : 

Le  baume  est  tout  d'abord  chauffé  dans  une  capsule  plate 
aux  environs  de  120  degrés  pour  en  éliminer  l'humidité.  La 
masse  refroidie  et  solidifiée  est  alors  grossièrement  concas- 
sée, puis  on  en  fait  une  solution  sirupeuse  dans  l'élher  ou 
dans  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui  est  préférable.  Les  plaques 
de  verre  que  l'on  veut  vernir  sont  légèrement  chauffées,  puis 
recouvertes  de  la  solution  de  baume,  que  l'on  étale  bien  et 
que  l'on  abandonne  à  la  dessiccation  à  la  température  ordi- 
naire. La  présence  d'humidité  provenant,  soit  du  baume,  soit 
de  l'éther,  soit  de  l'air  même,  peut-être  cause  d'une  opacité 
de  la  couche  que  la  chaleur  ne  parvient  pas  toujours  à  faire 
•disparaître.  La  pellicule  de  baume  devra  être  bien  transpa- 
rente, résister  aux  acides,  supporter  facilement  le  lavage  à 
l'eau  et  même  une  légère  friction  ;  on  se  rappellera  que  les 
solutions  alcalines  la  rendent  molle  et  opaque. 

L*attaque  des  minerais  s'effectue  dans  de  petits  creusets  ou 
capsules  en  platine  que  l'on  chauffe  au  bain  de  sable;  on  peut 
se  servir  également  de  cuillers  de  même  métal  ayant  de  10  à 
15  millimètres  de  diamètre,  que  l'on  exposera  à  la  flamme 
d'une  lampe  à  gaz.  Ces  différents  appareils  devront  être  d'une 
propreté  absolue  ;  on  les  nettoiera  soigneusement  îçrès  cha- 
que opération. 

Pour  transporter  d'un  endroit  à  l'autre  les  très  petites  por- 
tions de  liquides  sur  lesquelles  s'effectuent  les  essais,  on 
devra  employer  de  petites  pipettes  en  verre^  que  l'on  obtiendra 
en  étirant  à  la  lampe  des  tubes  à  gaz  d'environ  5  millinîètres 
de  diamètre.  Les  pipettes  auront  de  6  à  8  centimètres  de  lon- 
gueur; elles  devront  abandonner  sur  le  porte-objet  des  gouttes 
d'eau,  du  poids  de  1  milligramme,  qui  formeront  un  cercle  par- 
fait d'environ  3  millimètres  de  diamètre. 

Pour  la  manipulation  des  réactifs  solides  ou  liquides,  on 
emploiera  des  fils  de  platine  d'environ  O^^jS  de  diamètre;  à 
Tune  de  leurs  extrémités,  on  formera  une  boucle,  tandis  que 
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Vautre  extrémité  sera  soudée  à  un  petit  tube  de  verre  servant 
de  manche. 

On  se  servira  avantageusement  d  une  lampe  de  Bunsen  ou 
d'une  lampe  à  alcool  produisant  une  flamme  de  1  centimètre 
au  plus,  pour  effectuer  les  évaporations,  les  concentrations  ou 
les  dessiccations. 

Les  réactifs  employés  dans  les  essais  microchimiques 
devront  être  absolument  purs  ;  on  s'en  assurera  en  les  essayant 
à  blanc  par  la  méthode  microchimique  ;  on  vérifiera  s'ils  ne 
fournissent  pas  d'eux-mêmes  des  cristaux  comparables  à  ceux 
des  produits  qu'ils  sont  chargés  de  découvrir.  On  les  conserve, 
soit  en  poudre,  soit  en  solution  saturée  dans  de  petits  flacons 
de  verre  ou  d'ébonite.  Ils  sont  en  très  grand  nombre  ;  nous 
énumérerons  les  principaux  d'entre  eux. 

Ce  sont  les  acides  fluorhydrique ,  chlorhydrique ,  azotique , 
sulfurique,  acétique,  oxalique,  fluosilicique ,  phosphomolyb- 
dique. 

La  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  en  solution  caustique. 

L'iodure  de  potassium,  le  ferricyanure  et  le  ferrocyanure 
de  potassium,  l'azotite,  l'azotate,  le  chlorate,  l'oxalate  et  le 
bichromate  de  potassium. 

Le  carbonate  et  le  bicarbonate  de  sodium,  le  sel  de  phosphore. 

Le  fluorure  d'ammonium,  le  carbonate  et  le  molybdate 
d'ammonium. 

Le  chlorure  de  cœsium,  le  chlorure  de  rubidium  et  le  sul- 
fate de  thallium. 

L'acétate  d'uranium  et  l'acétate  de  plomb. 

Le  sulfate  de  bismuth. 

Le  chlorure  d'étain,  le  bichlorure  de  platine. 

Le  magnésium  métallique. 

On  devra  conserver  dans  des  petits  flacons  d'argent  ou  de 
platine  les  réactifs  contenant  du  fluor  ;  l'emploi  de  la  gutta 
est  moins  recommandable. 
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Opérations. 

Préparation  de  la  matière,  —  On  devra  s'assurer,  par  un  exa- 
men préalable  à  la  loupe,  que  les  parcelles  de  matières  sou- 
mises à  Tessai  sont  exemptes  de  corps  étrangers  et  correspon- 
dent bien  à  la  substance  que  Ton  veut  étudier  ;  cette  opération 
est  presque  indispensable,  lorsque  l'on  a  affaire  à  une  roche 
ou  à  un  minerai  souvent  constitués  par  des  éléments  fort 
petits  accolés  les  uns  aux  autres  et  différents  d'aspect  et  de 
composition.  Dans  bien  des  cas,  la  séparation  grossière  effec- 
tuée par  tamisage,  lévigation,  emploi  des  liqueurs  denses  ou 
du  barreau  aimanté,  devra  être  complétée  par  un  triage  fait  à 
la  loupe  montée  à  l'aide  d'une  pincette  ou  d'une  aiguille  à  pré- 
parer enduite  de  glycérine  ;  les  parcelles  de  matière  adhé- 
rentes à  la  glycérine  seront  séparées  facilement  en  plongeant 
dans  une  goutte  d'eau  l'extrémité  de  l'aiguille.  Finalement  on 
pulvérisera  au  mortier  d'agate  la  prise  d'essai  purifiée  et  il  suf- 
fira, dans  la  majeure  partie  des  cas,  d'effectuer  l'attaque  sur 
quelques  dixièmes  de  milligramme. 

Parfois,  l'essai  doit  porter  sur  les  éléments  constitutifs  d'une 
roche  déjà  préparée  en  lame  mince  pour  les  observations 
microscopiques.  Dans  ce  cas,  on  enduit  la  lame  mince  d'une 
solution  de  baume  de  Canada,  que  l'on  abandonne  à  la  dessic- 
cation; puis,  à  l'aide  d'une  pointe  eflîlée,  on  met  à  découvert 
la  partie  du  minéral  que  l'on  veut  étudier.  Le  liquide  corrosif 
employé  pour  l'attaque  agit  alors  sur  l'élément  seul  que  l'on 
veut  analyser. 

Si  l'on  craint  l'action  du  réactif  sur  le  baume,  on  peut,  sui- 
vant le  conseil  de  Streng,lc  recouvrir  d'une  lamelle  en  verre  ou 
(m  platine  percée  d'un  petit  trou,  que  l'on  place  juste  au- 
dessus  de  la  portion  à  dissoudre.  On  chauffe  au  bain-marie, 
ce  qui  a  pour  effet  de  coller  le  baume  et  la  lamelle.  On  laisse 
refroidir  et  l'on  nettoie  avec  un  pinceau  imbibé  d'alcool  la 
partie  du  minerai  correspondante  au  petit  trou,  dans  lequel  on 
dépose  ensuite  la  goutte  d'acide  servant  à  l'attaque. 
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Attaque.  —  L'attaque  de  la  matière  pulvérisée  se  fait,  sui- 
vant les  cas,  avec  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  sulfurique 
oufluorhydrique,  dans  une  capsule  de  platine  chauffée  au  bain 
de  sable  ou  dans  une  cuiller  de  platine  chauffée  sur  la  flamme 
du  bec  Bunsen.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  par  quelques 
gouttes  d'eau  et  Ton  sépare  par  décantation  ou  filtration  la 
solution  d'avec  le  résidu.  Lorsque  Tattaque  par  les  acides  ne 
suffit  pas,  on  a  recours  aux  opérations  dévoie  sèche,  que  l'on 
peut  effectuer  avec  les  appareils  et  les  réactifs  usités  dans  les 
procédés  d'analyse  au  chalumeau. 


Décantation^  filtration,  —  On  sépare  assez  facilement  un 
résidu  lourd  de  la  liqueur  qui  le  surmonte,  en  versant  le  tout 
sur  une  lame  de  verre  et  laissant  quelques  minutes  en  repos  ; 
après  quoi,  àTaide  d'un  fil  de  verre  ou  de  platine  fin,  on  trace 
avec  le  liquide  clair  un  canal  étroit  d'environ  1  centimètre  de 
longueur,  dont  on  élargit  graduellement  l'extrémité  opposée 
à  celle  où  il  prend  naissance.  La  solution  clarifiée  se  sépare 
ainsi  presque  complètement  du  résidu,  que  l'on  des- 
sèche avec  quelques  menus  fragments  de  papier  à 
filtre. 

Pour  éliminer  un  précipité  léger,  floconneux,  on 
introduit  le  tout  par  aspiration  dans  un  petit  tube 
d'environ  2  à  3  millimètres  de  diamètre  et  jouant  l'of- 
fice de  pipette  (fig.  56).  L'aspiration  se  fait  très  faci- 
lement, en  comprimant  tout  d'abord  entre  les  doigts, 
puis  en  abandonnant  à  lui-même  un  petit  tube  de 
caoutchouc  placé  à  la  partie  supérieure;  l'extrémité 
libre  de  ce  petit  tube  doit  avoir  été  fermée  par  un 
fragment  d'agitateur  ou  un  morceau  de  tube  efliié, 
dans  lequel  on  a  fixé  un  petit  crochet  en  fil  de  fer 
ou  de  platine  pouvant  servir  à  suspendre  le  tout.  La 
pipette  et  son  contenu  sont  suspendus  quelques  minutes,  au 
bout  desquelles  le  précipité  se  trouve  réuni  à  la  partie  infé- 
rieure ;  on  chasse  alors  par  compression  une  ou  deux  gouttes 
de  Uqueur  entraînant  la  partie  insoluble,  tandis  que  le  liquide 


Fig.  56. 
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resté  dans  le  tube  se  trouve  absolument  clair  et  peut  servir 
à  d'autres  essais. 

M.  Streng  a  fait  connaître  un  procédé  très  élégant  pour 
filtrer  quelques  gouttes  de  solution  et  laver  au  besoin  le 
précipité  que  Ton  sépare.  Ce  procédé,  anciennement  décrit 
par  Beudant  (Cours  élémentaire  de  minéralogie,  100.  Paris, 
1841)  repose  sur  l'emploi  d*une  lame  de  verre,  que  Ton  dispose 
-en  pente  très  douce  et  à  laquelle  on  fait  adhérer  une  languette 
de  papier  à  filtre,  de  2  à3  centimètres  de  long  sur  2  millimè- 
tres de  large,  humectée  et  taillée  en  pointe  à  son  extrémité 
la  plus  basse.  Il  suffit  de  déposer  goutte  à  goutte  la  liqueur  à 
flltrer  en  haut  de  cette  bandelette  pour  que  le  précipité  se 
trouve  arrêté  par  le  papier,  tandis  que  la  solution  claire  s'écoule 
à  la  partie  inférieure. 

H.  Behrens  effectue  une  sorte  de  siphonage  par  un  pro- 
•cédé  identique;  il  transporte  à  Taide  d'une  bandelette  de 

papier  P  (fig.  57),  qui  peut  n'avoir 
que  1  millimètre  de  large  sur  10 
de  long,  la  solution  limpide,  d'un 
porte-objet  B  légèrement  incliné, 
-sur  un  autre  porte-objet  C  placé  horizontalement  à  5  milli- 
mètres environ  plus  bas  que  le  premier. 

On  peut  également  se  servir,  pour  les  filtrations  plus  impor- 
tantes, d'un  tout  petit  filtre  conique  reposant  sur  un  anneau 
en  fil  de  platine. 

Concentration,  évaporation^  dessiccation,  —  Les  évaporations 
•et  concentrations  de  liqueurs  trop  étendues  peuvent  être 
efifectuées  sur  des  lamelles  de  verre  mince,  que  l'on  expose 
au-dessus  d'un  bec  Bunsen,  dont  la  flamme  ne  dépasse  pas 
1  centimètre  de  hauteur.  Lorsque  Ton  opère  sur  des  solutions 
relativement  volumineuses  et  étendues,  on  les  place  goutte 
à  goutte  à  l'aide  d'une  pipette,  à  mesure  que  Tévaporation  se 
produit,  sur  l'endroit  le  plus  chaud  de  la  lame  de  verre  servant 
de  support  ;  lorsque  la  dernière 'goutte  est  évaporée  à  moitié, 
on  retire  rapidement  la  lame  de  verre,  qui  doit  être  très  mince 
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pour  que  le  refroidissement  se  produise  le  plus  rapidement 
possible;  on  peut  l'activer,  d'ailleurs,  en  posant  la  lame  sur 
une  plaque  de  verre  froide  un  peu  épaisse. 

S'agit-il  de  concentrer  une  seule  goutte  de  liquide  tout  en 
évitant  une  évaporation  complète  ?  On  disposera  cette  goutte 
sur  une  lame  de  verre  très  mince,  dénommée  couvre-objet, 
et  mesurant  18  millimètres  de  côté  ;  on  placera  le  tout  à  l'ex- 
trémité d'une  lamelle  porte-objet  en  verre  plus  épais  et  à  sur- 
face plus  grande  (75-27)  que  l'on  chauffera  avec  précaution 
au-dessus  d'une  courte  flamme  ;  lorsque  la  concentration  dési- 
rée est  sur  le  point  d'être  atteinte,  il  ne  reste  plus  qu'à  retirer 
du  feu  et  à  faire  glisser  rapidement  la  lamelle  couvre-objet  à 
Textrémité  restée  froide  de  la  lame  porte-objet  èervant  de 
support. 

Lorsque  les  concentrations  sont  effectuées  dans  le  but  d''ob- 
tenir  la  cristallisation  d'un  sel  soluble,  il  est  préférable  de  les 
produire  à  la  température  ordinaire  à  l'aide  d'un  courant  d'air 
dirigé  sur  la  goutte  soumise  à  l'essai  au  sortir  du  tube  d'un 
chalumeau  fortement  chauffé.  Les  cristaux  ainsi  obtenus 
seront  toujours  plus  réguliers  et*  répartis  d'une  manière  plus 
uniforme  (H.  Behrens). 

RéaetfoiM» 

Les  réactions  ont  lieu  le  plus  souvent  sur  les  lames  de 
verre  porte-objet;  on  y  dépose  bord  à  bord  une  goutte  de  la 
solution  à  essayer  à  l'aide  d'une  petite  pipette  et  une  goutte 
de  réactif  en  se  servant  d'un  fil  de  platine,  puis  on  réunit  les  deux 
solutions  par  un  étroit  canal,  à  l'aide  d'un  fil  de  verre  ou  de 
platine,  de  façon  que  le  mélange  se  fasse  tranquillement,  ce 
qui  facilite  le  formation  des  cristaux  volumineux. 

n  est  préférable,  pour  certaines  cristallisations,  de  se  servir 
d'un  réactif  solide;  on  introduit  alors  un  fragment  de  ce  der- 
nier, à  l'aide  d'un  fil  de  platine  recourbé,  au  centre  même 
de  la  goutte  soumise  à  l'essai. 
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§    10. 


PRINCIPALES  REACTIONS  CARACTÉRISTIQUES 

DES  MÉTALLOÏDES 


1.  Ciblore.  —  1**  Le  sulfate  de  thallium  produit  dans  les 
solutions  de  chlorures  de  petits  cristaux  incolores  dérivant  du 
système  cubique,  blancs  par  réflexion,  presque  noirs  par  trans- 
mission, à  cause  de  leur  pouvoir  réfringent  considérable.  Le 
chlorure  de  thallium  TlGl  est  relativement  soluble  dans  Teau 
chaude,  qui  abandonne  par  refroidissement  des  cubes  isolés 
nettement  formés.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  réduisent 
lîi  sensibilité  de  la  réaction.  On  peut  Texalter  au  contraire  en 
ajoutant  un  peu  de  sulfate  de  platine  à  la  solution  d'essai 
sur  laquelle  le  sulfate  de  thallium  seul  n'aurait  eu  aucune 
action  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  de  petits  octaèdres  jaunes 
de  chlorure  double   de  platine  et  de  thallium  PtCl*.  2T1G1. 

2**  L'acétate  de  plomb  précipite  du  chlorure  de  plomb  PbCl' 
(|Lu  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  lamelles  rhombi- 
(jues,  souvent  groupées  parallèlement  ou  croisées  enferme  dX 
Le  chlorure  de  plomb  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  il  cristal- 
lise très  bien  par  refroidissement.  L'acide  azotique  diminue 
la  sensibilité. 

3""  L'azotate  d'argent  donne  naissance  à  un  coagulum  blanc 
de  chlorure  d'argent  AgCl.  Le  précipité  se  redissout  dans 
Tammoniaque,  qui  l'abandonne  par  évaporation  spontanée  sous 
forme  d'octaèdres  ou  de  cubo-octaèdres  très  petits,  réfractant 
fortement  la  lumière. 

4**  Un  mélange  de  sulfate  de  potassium  et  de  sulfate  de 
platine   donne   naissance    au   chloroplatinate   de  potassium 
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PtCl*2KCl,  cristallisé  en  magnifiques  octaèdres  jaune  citron 
réfractant  considérablement  la  lumière  ;  on  y  reconnaît  faci- 
lement les  formes  du  cube  et  du  cubo-octaèdre  ;  lorsque  le 
dépôt  s'est  produit  rapidement,  les  cristaux  se  groupent  sou- 
vent par  trois  ou  quatre,  affectant  la  forme  de  feuilles  de  trèfle 
ou  de  croix.  On  devra  soigneusement  éviter,  dans  cette  réaction, 
l'emploi  d'un  excès  de  réactif  et  surtout  de  sulfate  de  platine. 

2.  Brome.  —  1"*  Les  réactions  1^,  2^  et  3^  indiquées  pré- 
cédemment pour  la  recherche  du  chlore,  s'appliquent  dans 
des  conditions  identiques  à  la  caractérisation  du  brome.  Les 
réactifs  sont  peut-être  un  peu  moins  sensibles,  les  cristaux 
formés  un  peu  plus  petits;  à  cette  différence  près,  l'action 
d'un  bromure  est  la  même  que  celle  d  un  chlorure  sur  les 
sels  de  thallium,  de  plomb  ou  d'argent  au  point  de  vue  micro- 
chimique. 

2*"  Les  sulfates  de  platine  et  de  potassium  donnent  nais- 
sance à  un  bromoplatinate  PtBr*2KBr  cristallisé  en  octaèdres 
rouge  orangé,  qui,  dans  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure, 
précéderont  le  dépôt  des  octaèdres  jaune  citron  de  chloropla- 
tiriate;  ceux-ci  se  forment  presque  exclusivement  aux  bords 
de  la  goutte  d'essai. 

3""  En  plaçant  une  trace  d'empois  dans  un  liquide  contenant 
un  bromure,  puis  acidifiant  par  l'acide  sulfurique  et  ajoutant 
finalement  de  l'azotite  de  potassium  avec  précaution,  les 
grains  d'amidon  deviendront  d'un  jaune  plus  ou  moins  orangé 
suivant  la  proportion  de  brome.  La  réaction  est  caractéris- 
tique, mais  malheureusement  assez  peu  sensible. 

3.  Iode.  —  !•  Les  iodures  de  thallium,  d'argent,  de  plomb 
sont  peu  favorables  à  la  caractérisation  de  l'iode  et  ne  sont 
d'aucune  utilité  pour  les  mélanges  de  brome  et  d'iode,  leur 
séparation  et  leur  distiction  d'avec  les  bromures  de  ces  métaux 
étant  excessivement  diflBciles. 

2*  Le  nitrate  ou  le  chlorure  de  palladium  produit  un  préci- 
pité brun  noir  floconneux  d'iodure  de  palladium  Pdl*. 
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3*  Les  sulfates  de  platine  et  de  potassium  fournissent  des 
octaèdres  noirs  d*iodoplatinate  de  potassium  Ptl'SKI.  Ce  com- 
posé se  produit  sur  le  porte-objet  avec  plus  de  rapidité  que  les 
bromo-  et  chloroplatinate  correspondants. 

4*  Le  chlorure  de  mercure  précipite  de  Tiodure  de  mercure 
HgP,  de  couleur  écarlate  en  lumière  incidente;  on  peut  y  dis- 
tinguer des  tables  ou  des  octaèdres  quadratiques.  La  réaction 
est  sensible  et  caractéristique. 

5**  La  réaction  la  plus  convenable  est  la  coloration  bleue 
que  prennent  les  grains  d'amidon  en  présence  d'iode,  mis  en 
liberté  par  un  procédé  analogue  à  celui  que  nous  avons  signalé 
pour  la  caractérisation  du  brome,  mais  ici  beaucoup  plus  sen- 
sible. Lorsque  Tiode  et  le  brome  se  trouvent  en  présence,  la 
coloration  jaune  que  ce  dernier  communique  à  Tamidon  se 
trouve  complètement  masquée  par  le  bleu  intense  de  Tiodure. 
Cependant,  si  Ton  ajoute  à  la  goutte  de  liquide,  tenant  en  sus- 
pension les  grains  colorés,  de  Tacide  chlorhydrique,  puis  un 
petit  fragment  de  chlorate  de  potassium,  Tamidon  se  décolore 
en  passant  en  présence  du  brome  par  une  coloration  jaune 
intermédiaire,  qui  ne  se  manifeste  pas  en  Tabsence  de  ce 
dernier  métalloïde. 

4.  Fluor.  —  !•  La  matière  fluorée,  préalablement  rendue 
attaquable  par  fusion  au  fil  de  platine  à  Taide  de  carbonate  de 
sodium,  s'il  y  a  lieu,  est  attaquée  dans  une  petite  cuiller  de 
platine  par  de  l'acide  sulfurique  concentré  en  présence  d'un 
peu  de  silice.  Les  vapeurs  de  fluorure  de  silicium  qui  se  déga- 
gent dans  ces  conditions,  sont  condensées  sur  une  petite  lame 
de  platine  légèrement  convexe,  humectée  d'eau  et  daïis  la 
partie  concave  de  laquelle  on  a  placé  quelques  gouttes  d'eau 
froide.  La  dissolution  d'acide  fluosilicique  ainsi  obtenue  est 
placée  sur  une  lamelle  porte-objet  vernie  au  baume  de  Canada, 
puis  additionnée  d'une  goutte  de  chlorure  de  sodium;  il  se 
fait  alors  des  rosettes,  des  tables  hexagonales  et  des  prismes 
bipyramidés  de  fluosilicate  de  sodium  Si  FI*  2NaFl,  à  contour 
bien  défini.  Limite  de  sensibilité  de  la  réaction  :  0°^,002  de 


Digitized  by 


Google 


ESSAIS  MICROCHIMIQUES  i5^ 

fluor.  Si  l'on  veut  reconnaître  un  fluorure  soluble  dans  Teau,. 
la  distillation  deviendra  inutile  et  la  sensibilité  de  la  réaction 
permettra  de  retrouver  0"»50004  de  fluor. 

2*  Le  fluosilicate  que  fournissent  les  sels  de  baryum  Si  FI*  Ba  FI** 
produit  une  réaction  plus  sensible,  mais  moins  caractéristique, 
car  il  se  sépare  très  souvent  des  cristaux  arborisés  assez  peu 
nets  et  Ton  n'obtient  que  rarement  les  rhomboèdres  aigus  et 
les  prismes  hexagonaux  caractérisant  ce  sel. 

5.  Azote.  —  1*"  Les  asotites  sont  reconnus  en  solution  par 
addition  d'empois  d'amidon,  d'acide  sulfurique  et  d'iodure  de 
potassium.  Il  se  produit  un  magnifique  composé  bleu  d'iodure 
d'amidon  (voir /ode,  5**). 

2*  Les  azotates  peuvent  être  transformés  en  azotites  par 
ébullition  avec  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  magnésium,  et  l'on 
retombe  dans  le  cas  ci-dessus. 

On  peut  également  les  distiller  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique et  ajouter  au  liquide  condensé  de  l'eau  de  baryte  ;  il  se 
produit  alors  par  évaporation  de  l'azotate  de  baryum  en  cubes- 
ou  octaèdres  réguliers. 

On  pourrait  encore  utiliser  l'azotate  de  cinchonamine,  étudié 
par  Arnaud,  qui  se  produit  par  addition  d'un  sel  soluble  de 
cinchonamine  dans  une  solution  d'azotate  et  se  dépose  sous 
forme  de  lamelles  allongées,  terminées  par  un  pointement 
aigu,  dérivant  d'un  prisme  clinorhombique  allongé  suivant 
Taxe  de  symétrie  (Bourgeois). 

3"*  L'azote  à  l'état  iï ammoniaque  est  caractérisé,  sous  la 
forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  PO*  Mg  Az  H\  6H'  0. 
On  place  lune  à  côté  de  l'autre,  sur  le  porte-objet,  la  solution 
à  examiner  additionnée  d'une  très  faible  quantité  de  sulfate 
de  magnésium,  et  une  goutte  d'eau  distillée  contenant  en  dis- 
solution du  phosphate  et  du  bicarbonate  de  sodium,  on  chaufFe- 
Bvec  précaution  et  l'on  réunit  les  deux  liquides.  Les  cristaux 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien  apparaissent  alors;  ce 
sont  des  prismes  orthorhombiques,  souvent  doués  d'une  hémi- 
édrie  particulière,  qui  les  fait  ressembler  à  des  auges  de  maçon 
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renversées.  Les  cristallites  sont  très  nombreux  et  très  variés; 
ils  revêtent  surtout  la  forme  d'X  plus  ou  moins,  ramifiés,  d'en- 
veloppes postales  ou  de  petites  feuilles  groupées  par  3  ou  4. 
Cette  réaction  demande  une  certaine  habitude;  lorsque  la 
quantité  d'ammoniaque  est  très  faible,  il  se  précipite  du  phos- 
phate de  magnésium  floconneux  et  amorphe.  Si  Ton  recherche 
Fammoniaque  dans  un  liquide  contenant  de  la  chaux,  on  devra 
employer  du  chlorure  de  magnésium  et  de  la  soude  caustique. 

Le  sel  ammoniacal  peut  aussi  être  décompose  à  chaud  par 
de  la  soude  caustique,  les  vapeurs  ammoniacales  condensées 
sur  une  goutte  d'acide  sulfurique  étendu  et  le  sulfate  d'am- 
monium transformé  en  chloroplatinate  d'ammonium  par  addi- 
tion de  chlorure  platinique.  Le  sel  double  d'ammonium  comme 
celui  de  potassium  présente  l'aspect  d'octaèdres  jaunes  nette- 
ment formés  et  fortement  réfringents. 

4®  Une  dissolution  aqueuse  de  cyanures,  chauffée  avec  de 
la  potasse  caustique,  puis  additionnée  d'un  sel  ferrique  et 
rendue  finalement  acide  par  HGl,  produit  des  flocons  bleus  de 
ferrocyanure  de  potassium. 

6.  Phosphore.  —  1®  Le  phosphore,  transformé,  si  besoin 
est,  en  posphate  soluble,  est  caractérisé  sous  la  forme  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien  (P0*MgAzH*.6H*0)  précé- 
demment décrit  (Azote,  3**).  Ce  procédé  est  surtout  employé 
pour  la  recherche  des  phosphates  désagrégés  par  fusion  avec 
les  alcalis.  Leur  solution  aqueuse  est  placée  sur  la  lamelle  de 
verre  à  côté  d'une  goutte  d'eau  contenant  en  solution  du  sul- 
fate de  magnésium  et  du  chlorure  d'ammonium.  On  chauffe  le 
tout  au-dessus  du  bec  Bunsen,  et  l'on  unit  les  deux  dissolu- 
tions par  une  goutte  d'ammoniaque. 

2®  Pour  rechercher  l'acide  phosphorique  dans  une  liqueur 
acide  on  emploie  le  molybdate  d'ammonium  en  solution  azo- 
tique, qui  produit  un  précipité  jaune  très  dense  de  phospho- 
molybdate  d'ammonium,  P»0»,24MoO',3(AzH*)»0,3H»0  formé 
de  cubes,  octaèdres  et  dodécaèdres  rhomboïdaux  présentant 
souvent  l'aspect  sphérique.  L'action  de  la  chaleur  favorise  la 
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précipitation.  On  devra  s'assurer  de  Tabsence  d'acide  arsé- 
nique  ou  de  siljce,  qui  peuvent  produire  des  précipités  d'arsénio- 
ou  de  silico-molybdate  en  tous  points  analogues  au  précédent. 

7.  Arsenic.  —  1®  Les  arsénites  sont  additionnés  d'acide 
azotique  dilué,  puis  on  concentre  la  solution  à  une  douce 
chaleur.  L'acide  arsénieux  se  sépare  alors  sous  forme  de  petits 
cristaux  ôctaédriques  incolores  et  très  réfringents,  virant  au 
jaune  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré. 

2"*  Les  arséniates  seront  traités  comme  les  phosphates.  L'ar- 
séniate  ammoniaco-magnésien  et  l'arséniomolybdate  d'ammo- 
nium sont  absolument  semblables  aux  sels  phosphoriques 
correspondants  et  s'obtiennent  par  des  manipulations  iden- 
tiques. 

L'arséniate  magnésien  dissous  dans  l'acide  acétique  fournit, 
par  évaporation  en  présence  d'azotate  d'argent,  de  l'arséniate 
d'argent  en  grains  rouge  brique;  le  phosphate  magnésien  donne 
dans  les  mêmes  conditions  du  phosphate  d'argent  jaune  serin. 

On  peut  fonder  une  distinction  sur  ce  fait  que  la  précipita- 
tion de  l'arsénio-molybdate  est  plus  lente  à  s'effectuer  que 
celle  du  phospho-molybdate ;  mais,  en  cas  de  doute,  on  devra 
préférer  la  transformation  en  sel  ammoniaco-magnésien,  dont 
le  traitement  postérieur  par  l'acide  acétique  et  l'azotate  d'ar- 
gent permet  une  différenciation  très  facile  de  l'arsenic  et  de 
phosphore. 

3"  En  sursaturant  par  l'ammoniaque,  chauffant  doucement 
et  ajoutant  un  peu  de  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un 
arséniate  ammoniaco-calcique  AsO*GaAzH*,  H'O  analogue  à 
l'arséniate  ammoniaco-magnésien,  mais  soluble  dans  le  sel 
ammoniac;  les  phosphates  traités  de  même  ne  fournissent 
rien  de  semblable- 

8.  CSarbone.  —  Les  carbonates  solubles,  traités  par  les  sels 
de  calcium,  de  strontium  ou  de  plomb,  fournissent,  sous  le 
champ  du  microscope,  des  carbonates  cristallisés  faciles  à 
reconnaître.  Le  carbonate  de  calcium  CO'Ca,  tout  d'abord 
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pulvérulent,  se  transforme  lentement  en  petits  rhomboèdre.^ 
et  en  cristaux  fibreux.  Le  carbonate  de  ploijib  CO'Pb  se 
présente  sous  Taspect  d'aiguilles  et  de  baguettes  orthorhora- 
biques.  Le  carbonate  de  strontium  CO'Sr  cristallise  difiBcile- 
nient;  à  chaud  et  en  solutions  étendues,  on  peut  obtenir  des^ 
cristaux  fibreux  réunis  en  houppes. 

Le  carbone  libre  sera  attaqué  par  un  excès  de  salpêtre ,  on 
reprendra  par  Teau  et  Ton  caractérisera  dans  la  solution 
aqueuse  le  carbonate  alcalin  formé,  par  addition  d'un  sel  de 
calcium. 

Pour  la  recherche  des  carbonates  insolubles,  on  traitera  la 
matière  solide,  sous  le  champ  même  du  microscope,  par  de 
Tacide  acétique  ou  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Il  sera 
très  facile  de  distinguer  ainsi  les  bulles  gazeuses  provenant  de 
l'attaque  de  très  faibles  quantités  de  carbonate. 

9.  Bore.  —  Les  solutions  d'acide  borique  dans  l'acide 
fluorhydrique  abandonnent,  sous  l'action  des  sels  de  potas- 
sium, des  lamelles  orthorhombiques  de  fluoborate  de  potas- 
sium BoFlMvFl,  souvent  tronquées  sur  les  angles  aigus  et 
obtus,  avec  biseaux  sur  ces  derniers.  En  liqueur  un  peu  con- 
centrée, les  cristaux  deviennent  prismatiques  ;  si  la  concen- 
tration est  trop  grande,  le  précipité  est  gélatineux.  On  peut 
dissoudre  le  fluoborate  de  potassium  dans  l'eau  chaude  et 
obtenir  par  refroidissement  lent  d'assez  belles  cristallisations. 
Si  l'on  craint  la  présence  du  silicium  dans  la  solution  fluor- 
hydrique  d'acide  borique,  on  l'éliminera  par  évaporation  avant 
l'addition  de  chlorure  de  potassium;  le  fluorure  de  bore  ne 
distille  complètement  qu'à  une  température  relativement 
élevée.  On  pourra  également  précipiter  tout  d'abord  le  sili- 
cium à  l'état  de  fluosilicate  de  baryum  (voir  Fluor  2**).  Il  est 
à  peine  utile  de  rappeler  que  les  dissolutions  se  font  dans  le 
platinfî  et  les  réactions  sur  les  lames  vernies  au  baume  de 
(lanada. 

10.  Silicium.  —  1®  La  recherche  du  silicium  se  fait  d'une 
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façon  absolument  analogue  à  celle  du  fluor  (1^).  La  seule  diffé- 
rence consiste  dans  Tattaque  de  la  matière  d'essai  effectuée 
à  Taide  d*un  mélange  d'acides  sulfurique  et  fluorhydrique  au 
lieu  d'acides  sulfurique  et  silicique.  Le  fluorure  de  silicium, 
distillé  et  condensé,  est  additionné  de  chlorure  de  sodium  ;  on 
obtient  par  évaporation  les  étoiles,  prismes  et  pyramides  hexa- 
gonaux rose  pâle  caractérisant  le  fluosilicate  de  sodium.  Les 
fluorures  de  bore  et  de  titane,  qui  seraient  susceptibles  de 
fournir  une  réaction  analogue  à  celle  du  fluorure  de  silicium, 
distillent  à  une  température  plus  élevée  ;  on  pourra  donc  les 
séparer,  en  conduisant  a^/ec  précaution  l'attaque  et  la  dis- 
tillation, qui  devront  se  faire  aux  environs  de  140  degrés. 

?•  Pour  beaucoup  de  silicates  facilement  attaquables,  il 
suffit  de  chauffer  avec  précaution  l'échantillon  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  fluorure  d'ammonium,  après  quoi  l'on 
peut  procéder  à  la  précipitation  dans  la  solution  fluorhydrique 
même,  à  l'aide  du  chlorure  de  sodium  (Behrens).  Si  le  silicate 
contient  du  potassium,  une  partie  du  silicium  se  sépareia  à 
l'état  de  fluosilicate  de  potassium  avant  l'addition  du  sel  de 
sodium.  Le  fluosilicate  de  potassium  se  dépose  sous  forme  de 
cubes,  octaèdres,  cubo-octaédres  très  petits.  On  se  souviendra 
que  le  titane,  le  zirconium,  l'étain  et  le  bore  donnent  avec 
le  sodium  des  sels  analogues  au  fluosilicate  de  sodium. 

3**  Si  Ton  veut,  dans  une  lame  mince  préparée  pour  les 
observations  microscopiques,  mettre  en  évidence  les  silicates 
attaquables  aux  acides,  on  traite  la  lame  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique, on  la  lave,  on  l'arrose  avec  une  matière  colorante 
(fuchsine,  violet  de  Paris,  vert  malachite)  et  on  lave  de 
nouveau.  La  silice  gélatineuse,  provenant  de  l'attaque  des 
sihcates,  conserve  seule  la  teinte  et  indique  par  des  taches 
colorées  la  place  qu'occupaient  antérieurement  les  silicates 
attaquables. 

11.  Soufre.  —  1^  Les  sulfures  seront  transformés  en  sul- 
fates alcalins  solubles  par  fusion  avec  du  nitre  ou  du  carbonate 
de  sodium  ;  les  sulfates  insolubles  seront  attaqués  par  le  car- 
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bonate  de  sodium  seuL  La  masse  reprise  parTeau  fournit  une 
solution  qui,  acidulée  par  Tacide  acétique  ou  Tacide  chlo- 
rhydrique  et  traitée  parle  chlorure  de  calcium,  abandonne  par 
évaporation  spontanée  des  lamelles  clinorhombiques  souvent 
maclées  en  fer  de  lance  ou  en  X,  constituées  par  du  sulfate 
de  calcium  hydraté  ou  gypse.  En  solution  chlorhydrique  sur- 
tout, on  pourra  observer  encore  des  cristaux  minces  acicu- 
laires,  groupés  en  étoiles  ou  présentant  Taspect  de  queues 
d'hirondelles.  La  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  peut 
atteindre  0"^,0002.  La  présence  d'une  quantité  notable  de  sels 
alcalins,  de  chlorure  de  chrome,  de  fer  ou  d'aluminium  nuit 
à  la  réaction.  Ces  trois  derniers  métaux  peuvent  d'ailleurs  être 
éliminés  par  une  ébuUition  de  quelques  instants,  après  addi- 
tion d'acétate  de  sodium  ou  d'ammonium. 

2**  Un  mélange  de  chlorure  d'aluminium  et  de  chlorure  de 
caesium  occasionne  la  formation  d'alun  de  caesium  SO*Cs*.(S0^;* 
Al*.  24  H*  0  en  cristaux  octaédriques  ou  cubo-octaédriques  gris 
et  incolores  ;  cette  réaction  est  moins  influencée  que  la  précé- 
dente par  la  présence  des  sels  alcalins  et  présente  l'avantage 
de  se  prêter  à  une  application  directe  en  présence  de  chrome, 
d'aluminium  ou  de  fer;  elle  permet  de  retrouver  O^'^jOOOlî 
de  soufre. 

3**  Pour  les  solutions  très  diluées ,  on  pourra  utiliser  la 
formation  du  sulfate  de  baryum,  de  strontium  ou  de  plomb. 
La  réaction,  d'une  extrême  sensibilité,  ne  donne  malheureu- 
sement naissance  qu'à  des  précipités  amorphes  ou  très  peu 
cristallins. 

12.  Sélénium.  —  La  meilleure  réaction  microchimique  est 
basée  sur  la  réduction  de  l'acide  sélénieux,  en  solution  faible- 
ment acide,  par  la  poudre  de  zinc  ou  de  magnésium.  Si  Ton  dis- 
sout ensuite  dans  l'acide  chlorhydrique  le  métal  précipitant,  le 
sélénium  reste  en  suspension  sous  forme  de  flocons  rouges. 
En  présence  de  quantités  de  sélénium  un  peu  notables ,  le 
métalloïde  réduit  présente,  après  dissolution  du  magnésium 
en  excès,  l'aspect  de  petites  sphères  rouges  transparentes  con- 
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servant  Tapparence  des  grains  métalliques,  qu'elles  recou- 
vraient comme  d'un  manteau  (Behrens), 

La  réduction  de  Toxyde  de  sélénium  par  l'acide  sulfureux 
fournit  une  réaction  moins  sensible  que  la  précédente.  Limite 
de  sensibilité  :  0"^02  au  lieu  de  0,0001. 

13.  Tellure,  —  1**  Le  magnésium  précipite  le  tellure  après 
réduction,  comme  le  sélénium.  Le  tellure  se  dépose  avec 
l'aspect  d'écaillés  ou  de  pellicules  gris  foncé.  L'arsenic  masque 
la  réaction,  tandis  qu'une  quantité  relativement  faible  de  tel- 
lure empêche  la  caractérisation  du  sélénium. 

2**  Le  chlorure  de  caesium  produit  dans  les  solutions  chlor- 
hydriques  de  tellure  des  octaèdres  jaunes  de  chlorotellurite. 
de  cœsium  TeCl\2GsCl  semblables  aux  octaèdres  de  chloro- 
platinate.  Le  sel  double  de  tellure  et  de  cœsium  n'est  pas 
susceptible  de  se  dissoudre  dans  l'eau  et  de  recristalliser  par 
évaporation,  comme  le  fait  le  sel  de  platine  et  de  potassium. 
Ce  caractère  ne  peut  être  employé  que  dans  les  solutions 
chlorhydriques.  L'iodure  de  potassium  fait  virer  au  noir  les 
cristaux  jaunes  de  chlorotellurite. 

3"  On  pourra  séparer  le  tellure  du  sélénium  à  l'aide  de 
l'iodure  de  potassium,  qui,  dans  la  solution  chlorhydrique  des 
deux  métalloïdes,  précipite  tout  d'abord  de  l'iodure  de  tellure 
en  baguettes,  rhombes  et  hexagones  opaques,  paraissant  brun 
rouge  en  lumière  réfléchie.  Le  tètraiodure  de  sélénium  se 
produit  en  dernier  lieu,  amorphe,  d'une  couleur  rouge  écar- 
late,  ou  cristallisé  en  baguettes  ou  en  tablettes  rouge  sang 
(H.  Behrens). 


Principales  réactions  caractéristiques 
des  métaux. 


14.  Potassium.  —  1**  Une  très  belle  réaction  microchi- 
mique s'obtient  par  addition  de  chlorure  de  platine  dans  un 
sel  de  potassium  légèrement  acide.  Le  chloroplatinate  formé 
PtCl\2KCl  cristallise  en  magnifiques  octaèdres  jaune  citron, 
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plus  ou  moins  modifiés  par  les  faces  du  cube;  les  cris- 
taux sont  d'autant  plus  volumineux  qu'ils  se  sont  déposés 
lentement.  Si  la  précipitation  se  produit  instantanément  par 
suite  d'une  trop  forte  concentration  de  la  liqueur,  elle  se 
manifeste  sous  forme  d'un  trouble  cristallin  jaune. 

La  réaction  est  excellente  en  l'absence  de  caesium,  de  rubi- 
dium et  d'ammonium;  elle  permet  de  reconnaître  une  quantité 
de  potassium  n'excédant  pas  0"*,0005.  Un  excès  d'acide,  spé- 
cialement d'acide  sulfurique,  diminue  la  sensibilité;  maison 
peut  contrebalancer  cette  action  nuisible  par  addition  d'acé- 
tate de  sodium  ou  de  magnésium. 

2**  L'acide  phosphomolybdique  en  excès  fournit,  dans  les 
solutions  fortement  acidifiées  par  l'acide  azotique  ou  clilorhy- 
drique,  un  précipité  jaune  de  phosphomolybdate  d'ammo- 
nium P*0'.24MoO».3(AzH*)*0.3H'0,  formé  de  très  petits 
octaèdres  ou  dodécaèdres  rhomboïdaux.  Cette  réaction,  bien 
que  douée  d'une  sensibilité  un  peu  supérieure  à  la  précédente, 
est  cependant  moins  recommandable  ;  l'acide  phosphomolyb- 
dique seul  dépose  en  effet  par.  simple  évaporation  des  octa- 
èdres semblables  à  ceux  que  donne  le  phosphomolybdate  et 
produit  avec  les  sels  de  caesium,  rubidium,  ammonium  et 
lithium,  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  ceux  de  potassium. 

3"*  La  formation  de  fluosilicate  de  potassium,  ni  celles  de 
bitartrate  de  potassium,  de  perchlorate  de  potassium,  d'alun, 
de  chlorostannate  de  potassium,  ne  peuvent  guère  être  recom- 
mandées pour  la  caractérisation  des  sels  potassiques. 

15.  Sodium.  —  1"*  Un  excellent  réactif  du  sodium  est 
fourni  par  la  dissolution  acétique  concentrée  d'acétate  d'ura- 
nyle.  De  très  faibles  traces  de  sodium  (0'"«,0008)  y  produi- 
sent la  formation  d'un  acétate  double  d'uranyle  et  de  sodium 
C*H'0'(UO').  C'H'0*Na,  cristallisant  nettement  en  tétraèdres 
réguliers  d'un  jaune  verdâtre.  La  solution  soumise  à  l'essai 
doit  être  débarrassée  à  l'avance  des  acides  forts  par  évapora- 
tion ;  pour  atteindre  ce  but,  il  faut  éviter  autant  que  possible 
l'emploi  d'acétate  d'ammonium  à  cause  de  l'action  néfaste 
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produite  sur  la  réaction  par  les  sels  ammoniacaux.  Le  chlo- 
rure de  platine  est  également  nuisible  (Streng).  Enfin,  il  sera 
bon  de  toujours  essayer  le  réactif  à  blanc  avant  son  emploi 
et  de  le  conserver  en  cristaux  :  car  sa  solution  dans  un  flacon 
de  verre  se  charge  en  quelques  jours  d'une  quantité  d  alcali 
suffisante  pour  fournir  la  réaction  caractéristique  du  sodium 
(L.  Bourgeois). 

2"  Si  Ton  emploie  comme  réactif  l'acétate  d'uranyle  et  d(* 
magnésium  ou  si,  avec  de  faibles  quantitésde  sodium,  la  solution 
soumise  à  l'essai  contient  des  bases  de  la  série  magnésienne  : 
magnésium,  fer,  nickel,  cobalt,  glucinium,  zinc,  cadmium, 
cuivre,  on  voit  se  former  un  autre  sel  également  coloré  en 
jaune  verdâtre  pâle,  dont  la  forme  cristalline  est  le  rhom- 
boèdre basé,  offrant  souvent  des  facettes  secondaires  qui  lui 
donnent  l'apparence  d'un  icosaèdre  régulier.  Ces  cristaux  sont 
constitués  par  un  acétate  triple  d'uranyle,  de  sodium  et  do 
l'une  des  bases  de  la  série  magnésienne.  On  peut  retrouver 
ainsi  jusqu'à  0'°«,0004  de  sodium . 

3®  Le  fluosilicate  de  sodium  précédemment  décrit  (fluor,  1"; 
silicium,  i"*)  a  été  conseillé  par  lioricky  pour  la  caractérisation 
des  sels  de  sodium.  Il  est  obtenu  par  addition  d'acide  fluo- 
silicique  dans  les  solutions  à  examiner;  on  peut  également 
provoquer  sa  formation  en  plaçant  un  petit  fragment  de  fluo- 
silicate d'ammonium  dans  la  goutte  de  liquide  que  l'on  soup- 
çonne contenir  de  la  soude.  La  limite  de  la  réaction  atteint 
0°^,00016  de  sodium.  Le  composé  ne  se  forme  dans  les  solu- 
tions trop  diluées  qu'après  concentration. 

4^*  H.  Behrens  a  proposé  l'emploi  de  sous-nitrate  de  bismuth 
dissous  dans  l'acide  azotique  et  additionné  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique.  On  place  sur  la  lamelle  de  verre  une  goutte 
du  réactif,  au  centre  de  laquelle  on  fait  tomber  un  petit  frag- 
ment de  la  matière  d'essai.  Une  légère  élévation  de  tempéra- 
ture (50  à  60  degrés)  accélère  la  précipitation  du  sel  double  de 
sodium  et  de  bismuth  3SO^Na*.2(SO*)'Bi*  qui  se  forme  autour  de 
réchantillon  en  revêtant  l'aspect  de  très  fines  baguettes  inco- 
lores. En  présence  de  sels  de  potassium,  il  se  produit  quelque 
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temps  après,  dans  toute  la  masse,  dos  tablettes  hexagonales 
incolores.  L'ammonium  se  comporte  comme  le  potassium.  La 
limite  de  la  réaction  serait  0"k,00004  de  sodium  et  0"«,0002 
de  potassium. 

5®  Haushofer  conseille  l'usage  ]du  réactif  de  Frémy  (pyro- 
antimoniate  acide  de  potassium)  qui  produit  un  dépôt  cristallin 
de  pyroantimoniate  acide  de  sodium  sous  forme  de  prismes 
bipyramidés  et  d'octaèdres  quadratiques.  La  réaction  ne  four- 
nit de  résultats  satisfaisants  que  si  la  solution  ne  renferme 
que  des  métaux  alcalins,  sous  une  très  grande  dilution,  et  par 
évaporation  spontanée. 

16.  Lithium.  —  1^  Le  phosphate  de  sodium  provoque,  par 
Taction  d'une  légère  élévation  de  température,  la  formation  de 
phosphate  de  lithium,  donnant  des  petits  bâtonnets  arrondis 
groupés  en  forme  de  poignards  à  courte  lame  et  d'étoiles  à 
quatre  ou  cinq  rayons. 

2°  Le  carbonate  d'ammonium  fournit  des  aiguilles  prisma- 
tiques. La  réaction  n'est  pas  toujours  très  satisfaisante,  elle 
exige  une  assez  grande  concentration  du  sel  de  lithium. 

3®  Un  cristal  de  fluorure  d'ammonium  provoque  la  forma- 
tion de  petits  cubes  incolores  de  fluorure  de  lithium.  La  réac- 
tion ne  se  produit  qu'après  quelques  minutes  et  les  cristaux 
ne  sont  pas  toujours  très  nets. 

17.  Ceesium  —  1^  La  solution  soumise  à  l'essai  est  éva- 
porée à  sec.  Le  résidu,  calciné  pour  expulser  les  sels  ammo- 
niacaux, est  repris  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis 
additionné  de  chlorure  d'étain,  qui  provoque  la  formation  d'oc- 
taèdres incolores  de  chlorostannate  de  cœsium  SnCl*.  2CsCl. 
Limite  de  la  réaction  :  environ  0"«,002. 

2**  Une  solution  saturée  de  silico-molybdate  d'ammonium 
dans  l'eau  produit  dans  les  solutions  de  caesium  un  dépôt 
formé  de  très  petits  octaèdres  jaunes  de  silico-molybdate  de 
cœsium  2Cs*O.SiOM2MoO',nH'0.  Il  ne  se  fait  rien  de  sem- 
blable avec  les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium. 
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Les  ,chlorures  d'ammonium  et  de  rubidium  fournissent  des 
grains  plus  gros  et  le  chlorure  de  thallium  des  grains  plus 
petits  que  les  cristaux  de  caesium  qui  mesurent  de  2  à  6  ix. 

3"*  La  solution  aqueuse  de  chloroplatinate  de  potassium  ou 
une  solution  acide  de  chlorure  de  platine  au  1/300®  donne 
avec  les  sels  de  csesium  de  très  petits  octaèdres  jaunes  très 
nettement  formés.  Les  sels  de  rubidium  fournissent  une  réac- 
tion analogue,  mais  les  cristaux  de  cœsium  sont  deux  fois 
plus  gros. 

18.  Rubidium,  —  Nous  venons  de  signaler  en  parlant  du 
caesium  Faction  exercée  sur  les  sels  de  rubidium  par  le  silico- 
molybdate  d'ammonium  et  par  le  chlorure  de  platine.  Lorsque 
Ton  veut  caractériser  le  rubidium  en  présence  du  caesium,  on 
précipite  tout  d'abord  celui-ci  par  un  excès  de  chlorure  stan- 
nique  en  solution  fortement  acidulée.  Après  cinq  minutes 
d'attente  ,  on  sépare  le  liquide  du  précipité  et  on  renou- 
velle l'addition  du  chlorure  d'étain;  si,  au  bout  de  cinq  minutes, 
il  ne  s'est  pas  formé  de  nouveaux  octaèdres  incolores,  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  l'ammoniaque,  on  évapore  et 
on  calcine  ;  on  reprend  par  l'eau,  on  concentre  le  liquide  clair 
et  on  y  caractérise  le  rubidium  par  le  silico-molybdate  d'am- 
monium. On  devra  remarquer  que  des  traces  de  caesium  échap- 
pent malheureusement  à  la  précipitation  par  l'étain  (H.  Behrens) . 

19.  Thallium. —  1**  L'acide  chlorhydrique  ou  un  chlorure 
soluble  provoquent  la  précipitation  du  chlorure  de  thaUium 
TlCl.  Si  la  solution  est  très  diluée,  on  peut  observer  la  forma- 
tion de  petits  cristaux  cubiques;  si  la  solution  est  au  con- 
traire tant  soit  peu  concentrée,  on  n'obtient  que  des  cristalli- 
sations sous  forme  de  rosettes  ou  de  croix,  blanches  par  réflexion, 
presque  noires  par  transmission  à  cause  de  leur  très  forte 
réfringence.  Le  chlorure  de  thallium  étant  relativement  soluble 
dans  l'eau  chaude,  on  obtiendra  toujours,  par  refroidissement 
de  ces  solutions,  des  cubes  isolés  et  nettement  formés. 

2*  L'iodure  de   thallium  donne  des  cristaux  du  système 
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•cubique,  plus  petits  que  ceux  fournis  par  le  chlorure  de  ihal- 
lium,  de  coloration  jaune  et  presque  opaques.  Le  précipité  est 
soluble  dans  Teau  bouillante,  il  se  dépose  par  refroidissement 
sous  forme  de  dodécaèdres  rhomboïdaux  de  couleur  écarlate; 
ou  observée  également  des  lamelles  rhombiques  vert  jaunâtre, 
constituées  sans  doute  par  une  variété  dimorphe  de  Tiodure 
thalleux,  peut  être  par  un  iodure  supérieur  (L.  Bourgeois). 

3**  Une  réaction  remarquablement  sensible  est  celle  fournie 
par  le  chlorure  de  platine;  il  se  forme  un  chloroplatinate 
de  thallium  analogue  au  chloroplatinate  de  caesium,  mais  en 
cristaux  plus  petits.  Limite  de  la  réaction  :  0'°^,000008  de 
thallium. 

20.  Baryum.  —  1*  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  chaude 
d'un  sel  de  baryum  neutre  ou  rendu  faiblement  acide  du  ferro- 
cyanure  de  potassium,  il  se  produit  un  ferrocyanure  double  de 
potassium  et  de  baryum  FeGy*K*Ba.5H*0,  qui  cristallise  en 
magnifiques  rhomboèdres  jaune  pâle.  On  peut  caractériser 
ainsi  de  simples  traces  de  baryum.  Malheureusement,  les  sels 
de  calcium  sont  également  précipités  par  le  ferrocyanure,  sur- 
tout en  présence  de  sel  ammoniac,  en  fournissant  des  tables 
quadratiques.  Les  dissolutions  de  strontium  ne  donnent  pas 
de  réaction. 

2**  Une  solution  d'émétique  ajoutée  à  un  sel  de  baryum  en 
liqueur  chaude,  neutre  ou  rendue  facilement  acétique,  y  pro- 
duit le  dépôt  d'un  tartrate  double  de  baryum  et  d'antimonyle 
(C*H*0'SbO)*Ba.2H*0,  qui  cristallise  par  refroidissement  en 
lamelles  minces  orthorhombiques  ou  tables  hexagonales  peu 
réfringentes,  groupées  surtout  sur  les  bords  de  la  goutte.  Les 
sels  de  strontium  sont  précii)ités  de  la  même  façon.  D'autre 
part,  la  présence  de  sels  alcalins,  de  calcium  ou  de  magné- 
sium est  nuisible,  dans  le  cas  où  la  trop  faible  proportion  de 
baryum  à  caractériser  nécessite  une  évaporation  presque  à  sec. 

3**  L'acide  oxalique  précipite  la  baryte  sous  forme  d'oxaJale 
de  baryum  C*0*Ba.H*0  en  aiguilles  fibreuses  ou  .en  cristaux 
nets  dérivant  d'un  prisme  clinorhombique;  on  obtient  à  chaud 
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des  lamelles  orthorhombiques  incolores  polarisant  fortement 
la  lumière.  La  formation  d'oxalate  de  baryum  exige  un  certain 
temps,  elle  nécessite  souvent  une  évaporation  prolongée  ou 
Taddition  d'acétate  de  sodium.  En  présence  de  chlorures  de  fer 
ou  d'aluminium,  la  réaction  est  ralentie  et  il  se  forme  des  cris- 
taux capillaires  courbés,  qui  peuvent  atteindre  une  grande 
longueur.  Cette  dernière  réaction  est  très  caractéristique. 

4**  Le  bichromate  de  potassium  fournit  une  réaction  très 
sensible  par  production  d'un  précipité  jaune,  souvent  amorphe, 
se  présentant  parfois  en  cristaux  carrés  ou  rectangulaires, 
insolubles  dans  l'acide  acétique.  Les  sels  de  strontium  ne  se 
précipitent  qu'après  addition  d'ammoniaque  ou  d'un  excès  de 
bichromate  avec  élévation  de  température. 

5"*  Nous  signalerons  en  dernier  lieu  la  transformation  des  sels 
de  baryum  en  hydrofluosilicate,  sulfate,  carbonate,  composés 
difficilement  cristallisables  et  peu  caractéristiques. 

21.  Strontium.  —  1*"  L'èmétique  fournit  avec  le  stron- 
tium une  réaction  semblable  à  celle  du  baryum  ;  il  se  fait  un 
tartrate  double  de  strontium  et  d'antimonyle  analogue  au  sel 
double  de  baryum  (2**).  Le  réactif  sera  ajouté  à  la  solution  chaude 
du  sel  de  strontium  et  l'on  attendra  quelques  minutes. 

2**  L'oxalate  de  strontium  C*O^Sr.  H*0  est  précipité,  en  solu- 
.  tion  légèrement  acide,  par  addition  d'acide  oxalique,  en  octaè- 
dres quadratiques  ou  en  prismes  clinorhombiques.  La  première 
de  ces  formes  s'observe  surtout  à  froid  et  la  seconde  à  chaud. 
Les  chlorures  de  fer,  d'aluminium  et  de  chrome  ralentissent  la 
réaction.  Nous  étudierons  à  propos  du  calcium  (2")  l'influence 
du  chlorure  d'étain. 

3*  Le  chromate  neutre  de  potassium  produit  un  précipité 
jaune,  instantané,  de  chromate  de  strontium  CrO^Sr.Le  bichro- 
mate donne  un  précipité,  par  addition  d'acétate  de  sodium  en 
excès.  L'acidité  de  la  liqueur  retarde  la  réaction,  la  chaleur 
l'accélère.  Le  chromate  de  strontium  se  présente  sous  la  forme 
de  globules  jaune  pâle  plus  ou  moins  volumineux,  caracté- 
ristiques en  l'absence  du  zinc. 
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4**  Le  sulfate  de  strontium  se  dépose  sous  forme  de  très 
petits  cristallites  dont  la  caractérisation  est  très  difficile.  Dis- 
sous dans  Tacide  sulfurique  bouillant,  il  donne  naissance  par 
refroidissement  à  de  petits  prismes  et  à  des  lamelles  ortho- 
rhombiques  groupés  en  forme  de  croix  ou  de  rosettes.  Cette 
réaction  est  très  caractéristique  et  la  présence  de  faibles 
quantités  de  baryum  ne  la  trouble  aucunement.  Dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  il  donne  par  refroidissement  des  cris- 
taux très  nets  facilement  déterminables,  très  différents  des 
cristaux  de  gypse  fournis  dans  les  mômes  conditions  par 
le  sulfate  de  calcium.  Le  sulfate  de  baryum  ne  serait  que  très 
faiblement  dissous  par  Tacide  chlorhydrique. 

5"*  Le  bicarbonate  de  sodium  produit  des  globulites  fibreux, 
rayonnes,  polarisant  fortement  la  lumière,  d'autant  mieux 
formés  qu'ils  ont  été  obtenus  en  solution  plus  chaude  et  plus 
étendue. 

22.  Calcium.  —  1^  Une  excellente  réaction  des  sels  de  cal- 
cium est  leur  cristallisation  à  l'état  de  gypse  S0*Ca.2H*0,|quise 
dépose  en  lamelles  chnorhombiques,  aciculaires  et  groupées 
en  étoiles,  lorsque  Ton  part  de  solutions  fortement  acides. 
Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  les  solutions  neutres  ou 
acidulées  par  l'acide  acétique,  sont  souvent  maclés  d'une 
façon  particulière  :  ce  sont  des  lamelles  clinorhombiques 
aplaties  qui,  réunies  deux  par  deux,  présentent  l'aspect  de  fer 
de  lance,  d'X  ou  de  queues  d'hirondelles.  Ces  cristaux  se  for- 
ment surtout  sur  les  bords  de  la  goutte,  par  évaporation  spon- 
tanée des  solutions  étendues. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ont  une  influence 
néfaste,  que  l'on  pourra  combattre  par  èbullition  avec  l'acèlate 
de  sodium  ou  d'ammonium.  On  évitera  la  présence  de  trop 
grandes  quantités  de  sels  alcalins,  des  chlorures  d'aluminium, 
de  fer  et  de  chrome,  qui  tendent  à  produire  des  granulites  ou 
des  cristaux  mal  définis. 

La  dissolution  du  gypse  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  abandonne  parle  refroidissement  de  très  petites  lamelles 
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rectangulaires  ou  octogonales,   réunies  en  houppes  et  en 
gerbes,  constituées  par  Tanhydrite  SO*  Ca. 

2**  L'insolubilité  presque  absolue  de  Toxalate  de  calcium 
C'0*Ca.3H*0  oppose  une  grande  difficulté  à  la  cristallisation 
de  ce  sel,  que  Ton  obtient  surtout  à  Tétat  amorphe.  Cependant, 
en  opérant  sur  des  solutions  étendues,  faiblement  acidulées  par 
Tacide  azotique  et  chaudes,  on  peut  obtenir  des  octaèdres  qua- 
dratiques ou  des  prismes  clinorhombiques  très  petits,  mais  très 
biréfringents.  L*acide  borique  et  les  chlorures  de  fer,  d'alumi- 
nium et  de  chrome  ont  une  légère  influence  sur  la  précipitation. 
Lorsque  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  se  trouvent  en 
présence  dans  une  même  solution,  voici  le  procédé  conseillé 
par  H.  Behrens  pour  en  effectuer  la  recherche.  La  solution 
chlorhydrîque  des  trois  métaux  est  additionnée  de  bichlorure 
d'étain,  puis  d'acide  oxalique  ;  le  strontium  se  précipite  alors 
le  premier  en  pyramides  tétragonales  ;  1%  neutralisation  gra- 
duelle de  l'acide  libre  provoque  ensuite  la  précipitation  du 
baryum  sous  forme  d'étoiles  à  six  rayons  ;  enfin  le  calcium 
se  dépose  en  dernier  lieu,  revêtant  l'aspect  de  tables  quadra- 
tiques et  granulites  très  petits.  Les  sels  de  magnésium  n'ont 
aucune  influence  sur  ces  réactions,  mais  on  évitera  un  excès 
de  sels  alcalins. 

3*  Le  bicarbonate  de  sodium  fournit  dans  les  solutions  très 
diluées  des  rhomboèdres  incc^ores  de  carbonate  de  calcium. 
La  réaction  est  lente  et  ne  donne  généralement  naissance 
qu'à  des  cristaux  très  petits.  Pour  peu  que  la  solution  calcique 
se  trouve  concentrée,  on  n'obtient  que  des  masses  pulvéru- 
lentes sans  trace  de  cristallfsation.  La  caractérisation  de  la 
chaux  à  l'état  de  carbonate  ne  peut  se  faire  en  présence  de  la 
baryte,  de  la  strontiane  et  de  la  magnésie. 

28.  Magnésium.  —  1*  Le  magnésium  se  reconnaît  par  la 
transformation  du  sel  en  phosphate  ammoniaco-magnèsien, 
précédemment  décrit  {Azote  3*).  Behrens  conseille  d'ajouter  à 
la  goutte  soumise  à  l'essai  une  quantité  suffisante  de  chlorure 
d'ammonium,  puis  d'ammoniaque,  et  d'effectuer  la  précipitation 
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à  l'aide  d'un  grain  de  sel  de  phosphore.  Streng  propose 
l'application  de  la  chaleur  pour  faciliter  la  formation  de  gros 
cristaux;  cela  n'est  pas  absolument  nécessaire,  surtout  si  Ton 
emploie  comme  réactif  du  phosphate  de  sodium  en  solution. 

On  devra  se  rappeler  que  les  sels  de  fer,  de  manganèse,  de 
nickel  et  de  cobalt  se  comportent  comme  ceux  de  magnésium; 
mais  le  feretle  manganèse  se  trouvent  précipités  à  l'état  d'oxydes 
par  addition  d'ammoniaque. 

2'  Une  solution  aqueuse  de  pyro-antimoniate  de  potassinm 
précipite  du  pyro-antimoniate  de  magnésium  en  très  nombreux 
petits  cristaux  Sb*0'MgH*.9H'0,  se  présentant  sous  l'aspect 
de  tables  hexagonales  brillantes ,  parfois  de  globulites  ou  de 
fleurettes  à  quatre  ou  cinq  pétales. 

24.  Manganèse.  —  1*"  On  sait  que  le  phosphate  de  sodium 
est  capable  de  se  combiner  aux  sels  de  manganèse,  pour 
donner  naissance  à  du  phosphate  ammoniaco-manganeux 
P0*MnÂzH*.6H*0, insoluble  dans  les  liqueurs  ammoniacales 
et  ayant  l'aspQct  du  sel  magnésien  correspondant.  Pour  obtenir 
la  réaction,  il  est  nécessaire  de  ne  rendre  ammoniacale  la  solu- 
tion manganésée  qu'après  l'introduction  du  sel  de  phosphore; 
sans  cela,  il  se  produirait  un  précipité  amorphe  d'oxyde  de 
manganèse  plus  ou  moins  coloré  en  brun;  le  sel  ammoniac 
retarde  cette  précipitation.  Les,  cristaux  de  phosphate  ammo- 
niaco-manganeux,  lavés,  puis  repris  par  la  potasse  et  l'eau  oxy- 
génée, se  colorent  en  brun,  ce  que  ne  font  pas  ceux  du  sel 
double  magnésien. 

2^  La  solution  faiblement  acide  des  sels  de  manganèse, 
traitée  par  l'acide  oxalique,  fournit  des  cristaux  prismatiques 
allongés  d'oxalate  de  manganèse  G*0*Mn.3H*0,  réunis  en 
groupes  étoiles;  cette  réaction  est  assez  peu  caractéristique, 
l'acide  oxalique  seul  cristallisant  d'une  façon  identique. 
D'autre  part,  la  présence  d'une  grande  quantité  de  zinc,  de 
nickel  et  de  cobalt  entrave  la  formation  des  agrégats  étoiles  ; 
les  acides  forts  et  les  sels  alcalins  en  excès  exercent  également 
une  influence  nuisible. 
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25.  Cobalt.  — r  1*»  Le  cobalt,  comme  le  magnésium  et  le- 
manganèse,  est  susceptible  de  former  un  phosphate  double 
P0*CoAzH\6H'0,  insoluble  dans  Tammoniaque,  cristallisé 
en  prismes  orthorhombiques  plus  ou  moins  modifiés.  La  soude 
et  Teau  oxygénée  colorent  les  cristaux  en  brun. 

2**  L'azolite  de  potassium,  puis  Tacide  acétique,  ajoutés 
à  la  solution  ammoniacale  d*un  sel  de  cobalt,  produisent 
un  précipité  jaune  amorphe  d'azotite  cobaltico  -  potassique 
6AzO'K.(AzO*)'Go*.3H'0,  qui,  dans  une  liqueur  étendue  et 
chaude,  se  dépose  quelquefois  en  petits  cubes  et  octaèdres, 
d'une  teinte  jaune  très  foncée. 

Cette  réaction  permet  la  séparation  du  cobalt  d'avec  le- 
nickel. 

3"*  Une  solution  de  sulfocyanure  de  mercu-re,  dans  un  petit 
excès  du  sulfocyanure  d'ammonium,  fait  déposer  d'une  solution 
de  cobalt  des  rhombes  bleus  magnifiques  (CyS*)Co.  (CyS*)Hg^ 
réunis  en  groupes,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  les  acides 
forts,  décolorés  par  l'ammoniaque  et  de  nouveau  colorés  par 
l'acide  acétique. 

Le  nickel  ne  fournit  rien  de  semblable  ;  le  cuivre  donne  des 
cristaux  verdàtres,  n'apparaissant  qu'après  les*  cristaux  bleus 
de  cobalt;  le  zinc,  des  rhombes  incolores,  qui,  en  présence  du 
cobalt,  se  transforment  en  cristaux  mixtes  d'un  bleu  pâle 
(Th.  Behrens). 

26.  NickeL  —  1"*  Le  phosphate  double  d'ammonium  et 
de  nickel  P0*NiAzH*.6H*0,  produit  en  solution  ammoniacale 
à  l'aide  du  sel  de  phosphore,  se  dépose  en  cristaux  moins^ 
volumineux  que  ceux  du  sel  de  cobalt  correspondant  et  ne 
brunit  pas  sous  l'action  de  la  soude  caustique  et  de  l'eau 
oxygénée.  • 

2*  L'azotite  de  potassium  seul  n'a  aucune  influence  sur  le^ 
solutions  de  nickel  ;  mais,  en  présence  d'acide  acétique  et  d'un 
fragment  d'acétate  de  plomb,  il  se  forme  un  azotite  triple  de 
potassium,  de  nickel  et  de  plomb  2  AzO'K.(AzO*)'Ni.(AzO')'Pb, 
présentant  l'aspect  d'une  poudre  jaune.  On  devra  s'assurer  de^ 
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Tabsence  de  la  baryte,  de  la  strontiane  et  de  la  chaux,  qui 
peuvent,  bien  que  plus  tardivement,  donner  lieu  à  une  réaction 
analogue  (Th.  Behrens). 

3**  La  séparation  du  cobalt  et  du  nickel,  fondée  sur  les  proprié- 
tés des  oxalates  de  ces  métaux,  est  très  minutieuse  et  demande, 
pour  devenir  caractéristique,  une  certaine  habitude  des  réac- 
tions microchimiques.  L'oxalatede  cobalt  se  dépose  en  premier 
Heu  sous  forme  d^aiguilles  fines  et  d'étoiles;  l'oxalale  de  nickel 
se  précipite  ensuite  en  poudre  impalpable,  troublant  la  transpa- 
rence de  la  goutte  soumise  à  Tessai.  Si  Ton  opère  en  solution 
ammoniacale,  la  réaction  inverse  se  produit;  la  précipitation 
du  cobalt  peut  alors  demander  plusieurs  heures ,  surtout  en 
présence  de  beaucoup  de  sel  ammoniac. 

27.  Zinc.  —  1*"  L'acide  oxalique  provoque  dans  les  solu- 
tions de  zinc,  même  fortement  acides,  la  précipitation  d'oxalate 
de  zinc  hydraté  G*0*Zn.2H*0,'sous  forme  de  prismes  courts  à 
angles  souvent  arrondis.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  se  dissol- 
vent dans  l'ammoniaque,  qui  les  abondonne  par  évaporation 
en  magnifiques  rosettes.  Les  sels  de  magnésium  et  de  cadmium 
entravent  cette  réaction. 

2*  Le  bicarbonate  de  sodium  produit  de  petits  tétraèdres 
incolores  de  carbonate  double  3CO«Na'.8GO'Zn.8H*0,  réfrac- 
tant fortement  la  lumière  et  adhérant  au  verre.  En  solution 
acide,  le  bicarbonate  de  sodium  précipite  tout  d'abord  le  cad- 
mium sous  forme  de  granulites,  tandis  que  le  zinc  se  dépose 
après  quelques  minutes,  revêtant  l'aspect  de  légers  flocons 
qu'un  excès  de  carbonate  alcalin  transforme  lentement  en 
tétraèdres  (Th.  Behrens). 

3**  Le  ferricyanure  de  potassium  fournit  un  précipité 
amorphe  jaune  sale  de  ferricyanure  de  zinc,  qui,  dans  les 
solutions  très  diluées,  se  présente  parfois  sous  la  forme  de 
très  petites  lamelles  carrées  jaunes.  Le  cadmium  donne  la 
même  réaction. 

4*  Quelques  auteurs  emploient  encore,  pour  caractériser  les 
sels  de  zinc,  le  sulfocyanure  de  mercure  et  d'ammonium,  le 
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phosphate  de  sodium,  le  chromate  de  potassium;  mais  les  réac- 
tions provoquées  par  ces  divers  composés  sont  ou  difficiles  à 
produire  ou  peu  caractéristiques. 

28.  Cadmium.  —  1**  Les  cristaux  d'oxalate  de  cadmium 
C'0*Cd.  3H'0,  produits  par  addition  d'acide  oxalique,  se  pré-* 
sentent  sous  la  forme  de  rhombes  ou  de  parallélipipèdes 
appartenant  au  système  monoclinique*  Les  acides,  les  sels  de 
fer,  d'aluminium,  de  chrome  gênent  la  réaction;  Tammoniaque 
dissout  le  précipité,  puis  fournit  par  évaporation  des  baguettes 
et  des  tables;  enfin,  la  présence  d'une  notable  quantité  de  zinc 
masque  la  forme  des  cristaux  du  sel  de  cadmium  et  ne  laisse 
apercevoir  que  celle  de  Toxalate  de  zinc. 

2*  Nous  avons  vu  (page  176,  2*)  que  le  bicarbonate  de  sodium 
précipite  du  carbonate  de  cadmium  en  granulites  très  petits, 
réfractant  fortement  la  lumière.  Dans  les  solutions  ammonia- 
cales, on  devra  s'assurer  par  le  sel  de  phosphore  de  l'absence 
du  magnésium,  du  nickel,  du  cobalt,  etc. 

3"  Le  ferricyanure  de  potassium  agit  sur  les  sels  de  cadmium 
comme  sur  ceux  de  zinc,  sans  qu'il  soit  possible  de  distinguer 
l'un  de  l'autre  les  ferricyanures  précipités. 

29.  Fer.  —  1**  La  meilleure  réaction  microchimique  four- 
nie par  le  fer  est  la  production  du  précipité  bleu  amorphe 
caractéristique  que  les  sels  de  peroxyde  donnent  en  présence 
du  ferrocyanure  de  potassium.  Se  défier  d'un  grand  excès 
d'acides  forts,  qui  provoqueraient  la  même  réaction,  même  eu 
l'absence  des  sels  ferriques. 

2"*  Nous  signalerons  pour  mémoire  le  dépôt  de  cristaux  octa- 
édriques  incolores  de  fluoferrite  d'ammonium  Fe*Fl'.6AzH*Fl, 
sous  l'action  du  fluorure  d'ammonium,  réaction  commune  à 
l'aluminium  et  au  fer. 

30.  Aluminium.  —  1^  L'alun  de  caesium  SO*Cs*.(SOy  Al*. 
24H*0,  cristallisant  en  octaèdres  et  cubo-octaèdres  bien  déve- 
loppés, permet  de  reconnaître  facilement  les  sels  d'alumi- 
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Qium  ;  on  Tobtient  par  addition  de  chlorure  de  caesium  dans 
une  solution  sulfurique  d'aluminium  assez  étendue. 

Quelques  auteurs  ont  proposé  l'emploi  de  chlorure  de  potas- 
sium ou  de  rubidium  à  la  place  du  chlorure  de  caesium;  mais 
ce  dernier  nous  semble  préférable.  Le  fer  et  le  chrome  n'ont 
aucune  influence  sur  la  réaction. 

2"*  La  formation  de  cristaux  octaédriques  de  fluo-aluminate 
Al*Fr.6AzH*Fl,  sous  l'action  du  fluorure  d'ammonium,  ne 
nous  parait  guère  fournir  une  réaction  recommandable. 
Elle  nécessite,  en  efl'et,  l'emploi  d'un  grand  excès  de  réactif, 
agissant  en  solution  faiblement  acide  et  privée  de  fer  et  de 
sodium;  en  outre,  les  cristaux  ne  sont  pas  toujours  bien  nets. 

31.  Glucinium.  —  Le  composé  convenant  le  mieux  à  la 
caractérisation  du  glucinium  est  l'oxalate  double  de  potassium 
et  de  glucinium  G*0*G1.C*0^K',  dont  l'aspect  rappelle  celui  des 
cristaux  de  gypse.  On  devra  faire  usage  d'une  quantité  conve- 
nable d'oxalate  de  potassium;  une  trop  faible  proportion  de 
réactif  produirait,  dans  les  solutions  concentrées  seulement, 
des  formes  dendritiques,  dues  à  la  précipitation  d'un  oxalate 
faiblement  soluble;  un  excès  de  précipitant  donnerait  un 
fouillis  de  masses  cristallines  rhombiques  et  lenticulaires. 

32.Zirconlum.— l°L'oxalatedezirconium2G'0*K*.(G*0')'Zr. 
4H*0,  formé  sous  l'action  dubioxalate  de  potassium,  ressemble 
à  l'oxalate  de  strontium;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique.  L'oxalate  neutre  de  potassium  provoque  le  dépôt 
de  petites  baguettes  cristallines.  L'acide  oxalique  ne  précipite 
que  les  solutions  concentrées  (Behrens). 

2**  Michel  Lévy  et  Bourgeois  conseillent  de  calciner  la 
matière  d'essai  avec  un  excès  de  carbonate  de  sodium  et  de 
reprendre  Ja  masse  par  l'eau  acidulée.  Le  zirconium  se  pré- 
sente alors  sous  forme  de  nombreuses  lamelles  hexagonales, 
incolores  ou  jaunâtres,  d'oxyde  ZrO*. 

Ces  tablettes  sont  malheureusement  fort  petites  et  perdues 
dans  une  masse  grumeleuse  de  zirconate  de  sodium. 
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3**  Les  solutions  fluorhydriques  de  zirconium  donnent  avec 
le  chlorure  de  rubidium  des  octaèdres  incolores  formés  par  du 
fluozirconate  de  rubidium  ZrFl*.3RbFl.  En  solution  concen- 
trée, on  obtient  des  prismes  rectangulaires.  Le  fluozirconate 
de  caesium,  obtenu  par  le  chlorure  de  cœsium,  se  dépose  en 
cristaux  analogues,  mais  plus  petits. 

33.  Titane.  —  La  recherche  du  titane,  surtout  en  présence 
de  métaux  étrangers,  nous  paraît  s'effectuer  assez  difiQcile- 
ment  par  les  différents  procédés  microchimiques  proposés 
jusqu'à  ce  jour.  H.  Behrens  conseille  la  formation  des  fluo- 
tilanates  de  potassium,  de  rubidium  et  de  caesium,  qui  se 
présentent  sous  Taspect  de  cristaux  rectangulaires,  rhom- 
biques,  octogonaux,  hexagonaux,  mais  dont  la  forme  est  sou- 
vent peu  nette  et  peu  caractéristique. 

Le  procédé  de  détermination  qualitative  le  plus  sensible 
nous  semble  encore  être  celui  que  Schôner  a  indiqué  en  1870 
{Zeilsch.  f.  anal,  Chem,,  t.  IX,  p.  44).  La  masse  attaquée  par  le 
bisulfate  est  humectée  d'eau  oxygénée,  qui  provoque  la  for- 
mation d'acide  pertitanique,  dont  les  plus  faibles  traces  se 
traduisent  par  une  coloration  jaune  orangé  excessivement 
nette. 

34.  Cérlum.  Lanthane.  Didyme.  Thorium.  —  i""  Nous 
no  pouvons  guère  que  mentionner  les  oxalates  de  ces  divers 
oxydes  rares;  celui  de  cérium,  d'abord  floconneux,  cristallise 
spontanément  en  fines  aiguilles  très  biréfringentes;  celui  de 
lanthane  en  aiguilles  et  rhombes  allongés;  celui  de  didyme 
fournit  souvent  de  petites  tablettes  rhomboïdales  maclées  et 
formant  des  croix  ;  celui  de  thorium  donne  naissance  à  de 
très  petites  baguettes,  exceptionnellement  à  des  lamelles 
carrées. 

2**  Le  sulfate  de  thallium  précipite  les  sels  de  cérium, 
lanthane  et  didyme  en  petits  cristaux  du  système  hexagonal, 
le  plus  souvent  groupés  en  étoiles  ;  ceux  de  thorium  en  pyra- 
mides rhombiques  incolores.  La  thorine  pourra  se  caracté- 
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riser  en  présence  des  autres  oxydes,  en  traitant  la  solution 
par  un  excès  de  carbonate  d'ammonium,  puis  d'ammoniaque, 
et  en  laissant  tomber  dans  la  liqueur  claire  un  fragment 
de  sulfate  de  thallium,  qui  provoquera  la  réaction  ci -dessus 
indiquée. 

35.  Yttrium.  Erbium.  —  Les  oxalates  fournis  par  les 
oxydes  de  ces  deux  métaux  donnent  des  cristaux  trop  petits 
pour  être  facilement  déterminés.  Si,  à  une  solution  d^ytlrium- 
erbium  dans  le  carbonate  d'ammonium,  on  ajoute  un  peu 
d'oxalade  d'ammonium,  le  précipité  cristallin  très  fin  qui  se 
forme  tout  d'abord  pourra  être  converti,  d'après  H.  Behrens, 
en  cristaux  plus  volumineux  par  une  action  prolongée  de  la 
chaleur  ;  on  prendra  soin  de  remplacer  l'eau  et  le  carbonate 
d'ammonium  expulsés. 

36.  Niobium.  —  Il  n'y  a  guère  que  le  niobate  de  sodium 
NbO'Na.  3H*0  que  l'on  puisse  employer  pour  caractériser  le 
niobium.  Il  se  présente  sous  l'aspect  de  prismes  allongés 
incolores  d'apparence  clinorhombique,  assez  souvent  formés 
séparément,  mais  parfois  groupés  en  étoiles  et  diflîciles  alors 
à  distinguer  du  tantalate  de  sodium.  La  réaction  peut  être  pro- 
duite, soit  en  attaquant  la  substance  soumise  à  l'essai  par 
un  excès  de  carbonate  de  sodium  et  reprenant  la  masse 
fondue  à  l'aide  d'une  faible  quantité  d'eau  froide  qui  laisse 
insolubles  les  cristaux  de  niobate,  soit  en  précipitant  par  la 
soude  caustique  la  solution  alcaline  ou  fluorée  d'acide  nio- 
bique. 

37.  Tantale.  —  1**  On  obtient  par  un  procédé  identique 
le  tantalate  de  sodium,  4Na'0.3Ta*0*.2oH'0,  en  lamelles 
hexagonales  avec  troncatures  dues  aux  faces  de  la  pyramide: 
malheureusement,  le  sel  revêt  parfois  l'apparence  d'aiguilles 
allongées  impossibles  à  distinguer  du  sel  de  niobium  corres- 
pondant. 

S""  La  caractérisalion  du  tantale  s'effectue  avec  plus  de  cer- 


Digitized  by 


Google 


ESSAIS  MICROCHIMIQUES  i81 

titude  en  suivant  la  marche  indiquée  par  H.  Behrens.  On 
commence  par  séparer  un  mélange  d'acides  tantalique  et  nio- 
bique  par  fusion  de  la  substance  à  examiner  avec  du  bisulfate 
de  potassium  et  épuisement  de  la  masse  à  Teau  chaude  ;  on  fait 
alors  rentrer  le  résidu  en  solution  à  Taide  d'eau  et  de  fluorure 
d'ammonium  et  par  addition  finale  d'acide  chlorhydrique  ; 
enfin  l'on  ajoute  du  chlorure  de  potassium,  qui  provoque  un 
dépôt  lent  de  fluotantalate  TaFl'.2KFl,  en  cristaux  prisma- 
tiques très  allongés.  La  précipitation  n'est  satisfaisante  qu'a-' 
prés  dix  minutes  au  moins. 

38.  Chrome.  —  Les  sels  devront  être  tout  d'abord  trans- 
formés en  chromâtes  par  fusion  avec  la  soude  et  le  salpêtre 
ou  par  addition  d'eau  oxygénée  à  la  solution  alcaline. 

La  solution  aqueuse  de  la  masse  rendue  faiblement  azotique 
sera  traitée  par  l'azotate  de  plomb  ou,  ce  qui  est  préférable, 
par  l'azotate  d'argent,  qui  donne  de  superbes  cristaux  de  bi- 
chromate d'argent,  Gr'O'Ag*,  d'un  rouge  de  sang,  en  tables 
rectangulaires  ou  rhombiques  volumineuses,  tronquées  sur  les 
bords.  Lorsqu'on  aura  affaire  à  des  solutions  très  diluées,  on 
ajoutera  un  peu  d'acide  sulfurique  avant  l'azotate  d'argent. 
U  se  forme  dans  ces  conditions  de  gros  cristaux  orthorhom- 
biques,  des  lamelles  rhombiques,  des  octaèdres  ou  des  prismes 
de  sulfate  d'argent,  colorés  en  orangé  ou  rouge  feu  par  le 
chromate  isomorphe.  Le  chromate  de  plomb  cristallise  plus 
difficilement,  il  constitue  généralement  une  poudre  amorphe 
jaune,  que  l'on  peut  cependant  obtenir  sous  forme  de  prismes 
jaune  orangé  par  refroidissement  lent  de  sa  solution  azotique 
bouillante  (Bourgeois). 

39.  Uranium.  — -  1"  Les  solutions  neutres  ou  faiblement 
acides  des  sels  d'uranium  sont  précipitées  par  l'acétate  de 
sodium  sous  forme  de  tétraèdres  réguliers  jaune  verdâtre,  pré- 
sentant quelquefois  les  faces  du  tétraèdre  inverse  ;  le  sel  ainsi 
formé  est  un  acétate  double  d'uranyle  et  de  sodium,  que  nous 
avons  déjà  utilisé   pour  la  caractérisation  du  sodium  (1**). 
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Comme  les  autres  éléments  seraient  susceptibles  de  masquer 
la  réaction,  il  convient  de  les  éliminer  tout  d'abord  en  traitant 
la  solution  par  le  carbonate  de  sodium  en  excès,  qui  dissout 
lurane  et  précipite  les  substances  étrangères,  que  Ton  sépare 
ensuite  par  filtration.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  additionner 
la  solution  alcaline  d'un  léger  excès  d'acide  acétique. 

2**  Le  sulfate  de  thallium  précipite  les  solutions  d'urane  dans 
le  carbonate  d'ammonium  sous  forme  de  rhombes  jaune  pâle, 
polarisant  fortement  la  lumière. 

40.  Molybdène. —  1"*  Le  molybdène,  à  l'état  d'acide  molyb- 
dique  dissous  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  fournira,  sous 
l'action  d'une  très  faible  quantité  de  phosphate  de  sodium  en 
présence  d'un  léger  excès  d'acide  azotique,  un  précipité  jaune 
de  phosphomolybdate,  P»0*.24MoO».3R'0.3H*0,  très  dense, 
le  plus  souvent  formé  de  globulites,  mais  présentant  parfois 
l'aspect  de  cubes,  octaèdres  ou  dodécaèdres  rhomboïdaux  à 
angles  arrondis.  Pour  rechercher  le  molybdène  dans  un  petit 
fragment  de  matière  solide,  on  le  fondra  avec  un  excès  de 
nître  et  de  carbonate  de  potassium;  la  masse  reprise  par  l'eau 
donnera  un  solution  que  l'on  pourra  traiter,  comme  ci-dessus, 
par  l'acide  azotique  et  le  phosphate  de  sodium.  Ce  dernier 
réactif  sera  toujours  employé  avec  beaucoup  de  circonspec- 
tion; ajouté  en  trop  grande  quantité,  il  nuirait  à  la  réaction,  à 
cause  de  son  action  dissolvante  sur  le  sel  phosphomolybdique. 

2**  Une  solution  étendue  d'acide  molybdique,  contenant  un 
léger  excès  de  soude  caustique,  laisse  déposer  sous  l'action 
d'un  petit  fragment  de  sulfate  de  thallium  des  tablettes  hexa- 
gonales très  minces  de  molybdate  thalleux,  MoO^Tl',  se 
présentant  aussi  parfois  sous  l'aspect  de  baguettes  réunies  en 
étoiles  à  six  branches.  Ces  différents  cristaux  donnent  en  lu- 
mière réfléchie  de  vives  couleurs  d'interférence,  allant  du  bleu 
grisâtre  du  premier  ordre  jusqu'au  vert  du  second  ordre. 

41.  Tungstène.  —  1**  La  solution  ammoniacale  d'acide 
lungstique,  obtenue  en  épuisant  par  l'ammoniaque  concentrée 
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la  masse  provenant  du  traitement  de  la  substance  à  examiner 
par  Teau  régale,  suivi  d'une  évaporation  à  sec,  fournit  par 
évaporation  spontanée  de  minces  lamelles  rhombiqucs  avec 
angles  de  16  degrés,  constituées  par  du  paratungstate  d'ammo- 
nium, 7TuO'.3(AzHy0.6H*0. 

2**  Les  dissolutions  de  tungstate  de  potassium  ou  de  sodium 
donnent  en  présence  de  phosphate  de  sodium,  après  addition 
d'un  excès  d'acide  azotique,  des  cristaux  incolores  de  phos* 
photungstate  PO*RM2TuO'.nH'0,  dont  la  forme  rappelle 
celle  des  phosphomolybdates  correspondants. 

42.  Vanadium.  —  1**  Pour  déceler  le  vanadium  dans  une 
substance  solide,  on  la  fond  au  rouge  avec  un  excès  de  nitre, 
on  reprend  la  masse  par  l'eau  et  l'on  ajoute  à  la  solution  du 
chlorure  d'ammonium  en  cristaux.  Le  métavanadate  d'am- 
monium, VO'AzH*,  insoluble  dans  une  solution  saturée  de  sel 
ammoniac,  se  précipite  alors  en  petits  cristaux  lenticulaires 
incolores,  polarisant  fortement  la  lumière.  Si  l'on  dissout  dans 
l'eau  chaude,  il  se  dépose  par  refroidissement  un  nouveau  sel 
de  couleur  jaune  en  prismes  maclés,  appartenant  au  système 
clinorhombique. 

2*  Les  solutions  de  vanadates  acidulées  par  l'acide  acétique 
donnent,  en  présence  de  l'azotate  d'argent,  un  précipité  jaune, 
qui,  chauffé  avec  de  l'acide  acétique  dilué,  se  convertit  en 
petites  baguettes  orangées,  constituées  par  du  pyrovanadate 
d'argent  V^  0'  Ag*. 

43.  Antimoine.  —  1"*  La  solution  chlorhydrique  de  ce  métal, 
étant  additionnée  à  chaud  de  tartrate  de  baryum,  fournit  par 
refroidissement  des  lamelles  minces  orthorhombiques  souvent 
imbriquées,  constituées  par  un  stibiotartrate  de  baryum  ou 
émétique  barytique  (G*H*0*,SbO)'Ba.2H*0.  Si,  comme  le 
recommande  Streng,  l'antimoine  a  été  préalablement  séparé 
à  l'état  de  sulfure,  la  réaction  devient  caractéristique. 

2*  Le  pyro-antimoniate  de  sodium  Sb*0''Na*H'.6H'0  peut 
également  servir  à  caractériser  l'antimoine,  que  Ton  fait  tout 
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d'abord  passer  à  l'état  d'acide  antimoiiique  par  fusion  avec  un 
excès  de  nitre.  On  lave  la  masse  à  l'eau  froide,  puis  on  la  dis- 
sout dans  l'eau  chaude  ;  cette  dernière  solution  est  additionnée 
d'un  cristal  de  chlorure  de  sodiura,  qui  provoque  la  formation 
de  cristaux  lenticulaires,  souvent  groupés  par  trois,  ou  de  petits 
prismes  allongés  ressemblant  beaucoup  aux  cristaux  de  niobate 
de  sodium. 

3"  Le  chlorure  de  caesium  produit,  dans  les  solutions  chlo- 
rhydriques  diluées,  des  tables  hexagonales  minces,  polarisant 
fortement  la  lumière,  SbCl'.2GsC1.2,5H*0;  malheureusement, 
le  même  réactif  précipite  le  bismuth  d'une  manière  analogue, 
tandis  que  l'étain  se  dépose  sous  forme  d'octaèdres  incolores. 
L'emploi  simultané  d'iodure  de  potassium  double  la  sensibilité 
de  la  réaction  et  communique  aux  cristaux  d'antimoine  une 
belle  couleur  orangée,  tout  en  retardant  la  réaction,  ce  qui 
permet  jusqu'à  un  certain  point  la  différenciation  d'avec  les 
cristaux  de  bismuth. 

44.  Étain.  —  1*"  liC  chlorure  stannique  en  solution  chlor- 
hydrique  est  précipité  par  le  chlorure  de  caesium  sous  forme 
d'octaèdres,  de  cubes  où  de  cubo-octaèdres  incolores  consti- 
tués par  du  chlorostannate  de  cfesium  ;  on  devra  se  rappeler 
que  l'aluminium  eu  solution  sulfurique  fournit  une  réaction 
identique  en  apparence.  L'iodure  de  potassium  colore  en  jaune 
bs  cristaux  de  chlorostannate. 

2"*  Le  chlorure  stannoux  donne  sous  l'influence  du  chlorure 
d'or  un  précipité  rouge  floconneux  de  pourpre  de  Cassius 
facile  à  distinguer  au  microscope. 

45.  Bismuth.  —  1**  Lo  chlorure  de  caesium  et  celui  de  rubi- 
dium produisent  dans  la  solution  chlorhydrique  des  sels  de  bis- 
muth des  labiés  hexagonales,  Bi  GP.  2  Rb  Cl.  2,5  H*0,  analogues 
à  relies  que  nous  avons  signalées  plus  haut  à  propos  de  l'anti- 
moinc  (3^*).  L'introduction  d'iodure  de  potassium  retarde  la 
réaction,  diminue  la  taille  des  cristaux  et  leurcommuique  une 
coloration  plus  ou  moins  rouge,  Bi  P,  2CsI.2,5H*0* 
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2**  Le  bioxalate  de  potassium  ou  Tacide  oxalique  précipite  un 
oxalate  de  bismuth  blanc,  lourd  et  amorphe.  En  chauffant  la 
liqueur  acide  on  peut  provoquer  la  cristallisation  du  sel  inso- 
luble, sous  forme  de  pyramides  quadratiques  très  réfringentes. 

46.  Coivre.  —  1**  La  meilleure  réaction  pour  la  recherche 
des  sels  de  cuivre  est  celle  fournie  par  le  ferrocyanure  de 
potassium  agissant  sur  une  solution  ammoniacale;  mais  elle 
demande  certaines  précautions.  La  solution  de  cuivre  doit  être 
très  diluée,  contenir  un  grand  excès  d'ammoniaque,  recevoir 
une  petite  quantité  de  ferrocyanure  et  abandonner  très  lente- 
ment son  ammoniaque  à  froid.  Il  se  dépose,  dans  ces  condi- 
tions seulement,  des  cristaux  jaune  pâle  de  ferrocyanure  de 
cui^Te  ammoniacal  FeCy^Cu*.  4  AzHMI*0  en  lamelles  d'as- 
pect quadratique  ou  rhombique,  qui  présentent  parfois  des 
formes  dendritiques  ou  des  aiguilles  semblables  à  de  petits 
pinceaux  constitués  par  du  ferrocyanure  de  cuivre  ammo- 
niacal. Les  cristaux  passent  ensuite  au  rouge  brun,  lentement 
sous  rinfluence  de  Tair,  rapidement  par  l'action  de  l'acide 
acétique,  en  se  transformant  en  ferrocyanure  de  cuivre. 

2*"  La  dissolution  de  sulfocyanure  de  mercure  dans  un 
léger  excès  de  sulfocyanure  d'ammonium,  précipite  les  sels 
de  cuivre  comme  ceux  de  cobalt  (Cy  S)*  Cu.  (Cy  S)*  Hg.  H*  0  ;  mais 
les  cristaux  obtenus  sont  vert  brunâtre  au  lieu  d'être  bleus 
(voir  page  175,  S"").  Lorsque  le  cobalt  et  le  cuivre  sont  dans  la 
même  solution,  le  cobalt  se  trouve  séparé  seul  en  premier 
lieu,  le  sel  de  cuivre  se  dépose  ensuite  avec  la  coloration  qui 
lui  est  propre  (Behrens).  Enfin,  en  présence  d'un  faible  quan- 
tité de  zinc,  il  ne  se  dépose  que  des  globules  ou  nodules 
informes  ;  lorsque  le  sel  de  zinc  domine,  on  obtient  un  sel 
double  cristallisé  en  prismes  rectangulaires  allongés  ou  en 
petits  cristaux  fourchus  ou  dendritiques,  présentant  une 
nuance  chocolat  particulière. 

3*  Si,  dans  une  solution  concentrée  d'azotite  de  potassium,  on 
place  le  sel  à  examiner,  que  l'on  sursature  ensuite  le  mélange 
par  l'acide  acétique,  puis  que  l'on  ajoute  en  dernier  lieu  un 
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petit  fragment  d'acétate  de  plomb,  il  se  produit  un  trouble,  qui, 
en  une  ou  deux  minutes,  se  transforme  en  cubes  peu  volu- 
mineux et  très  réfringents  constitués  par  un  azotite  triple  de 
cuivre,  de  plomb  et  de  potassium,  2  AzO*K.(AzO*)*Pb.  (AzO')*Cu. 
Le  baryum  et  le  strontium  peuvent  remplacer  le  plomb  dans 
ces  conditions,  mais  leurs  composés  cristallisent  diflBcilement. 
L'addition  d'un  sel  de  thallium  accroît  la  sensibilité  de  la 
réaction  en  provoquant  la  formation  d'un  azotate  triple  de 
cuivre,  de  plomb  et  de  thallium. 

47.  Mercure.  —  1**  Les  protosels  de  mercure  fournissent 
des  précipités  presque  toujours  amorphes;  tel  est  le  cas  de  ceux 
qu'y  produisent  l'acide  chlorhydrique  et  le  bichromate  de 
potassium.  Le  chlorure  de  mercure  blanc  noircit  sous  l'in- 
fluence de  l'ammoniaque,  le  chromate  rouge  revêt  parfois, 
dans  les  solutions  fortement  azotiques,  la  forme  de  petites 
croix. 

2*"  Les  persels  de  mercure  sont  précipités  par  l'iodure  de 
potassium,  en  donnant  un  dépôt  écarlate,  foimé  de  tables 
carrées  et  d'octaèdres  quadratiques  Hgl*.  L'iodure  de  mer- 
cure se  dissout  dans  un  excès  d'iodure  de  potassium;  mais,  si 
le  réactif  dissolvant  n'a  pas  été  employé  en  excès  trop  consi- 
dérable, on  peut  provoquer  une  nouvelle  cristallisation  du 
composé  mercurique  par  addition  du  sulfate  de  cuivre. 

•3^  L'addition  de  sulfocyanure  de  mercure  et  d'azotate  de 
cobalt  donne,  par  une  réaction  inverse  de  celle  employée  pour 
la  caractérisation  du  cobalt  (page  175),  de  magnifiques  cristaux 
bleus  rhombiques  de  sulfocyanure  cobaltoso-mercuriques. 

En  présence  du  zinc  ou  du  cadmium,  les  cristaux  ont  une 
couleur  bleu  pâle.  Il  est  nécessaire  que  la  liqueur  ne  contienne 
ni  plomb  ni  bismuth. 

48.  Plomb.  —  1**  Le  chlorure  de  plomb  Pb  Cl*  se  dépose  tou- 
jours à  l'état  cristallin,  lorsque  l'on  fait  réagir  un  chlorure 
soluble,  ou  mieux  l'acide  chlorhydrique  sur  un  sel  de  ce  métal. 
Ce  sont  des  aiguilles,  de  grandes  baguettes  et  des  lamelles 
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rhombiques  plates,  souvent  groupées  en  forme  d'X.  Elles  se 
dissolvent  facilement,  si  Ton  élève  la  température,  et  forment 
des  cristaux  très  nets  et  très  jolis  par  refroidissement  lent. 

2"*  L'iodure  de  potassium  provoque  le  dépôt  d'une  poudre 
jaune  cristalline  d'iodure  de  plomb  PbP.  Ce  dernier  sel  cris- 
tallise de  sa  solution  dans  Teau  bouillante,  légèrement  acétique,. 
en  petites  lamelles  hexagonales  jaune  citron. 

3**  Le  sulfate  de  plomb  se  précipite  toujours  à  l'état  de  pou- 
dre blanche  amorphe,  que  Ton  peut  faire  cristalliser  en  la 
reprenant  parTacide  sulfurique  (Behrens),  Tacide  chlorhydrique 
(Bourgeois)  ou  Tacide  azotique  (H.  Behrens)  ;  il  se  forme,  dans 
ces  différents  cas,  des  cristaux  rhombiques  analogues  à  ceux 
de  Tanglésite  naturelle,  des  prismes  raccourcis,  des  rhombes 
aigus,  dont  les  extrémités  sont  souvent  coupées  en  produisant 
des  tablettes  hexagonales. 

4**  Le  bicarbonate  de  sodium,  le  carbonate  d'ammonium^ 
produisent  la  précipitation  du  plomb  à  Tétat  de  carbonate, 
dont  l'apparence  rappelle  celle  des  carbonates  alcalino-ter- 
reux.  Ce  sont  des  baguettes  ramifiées,  des  aiguilles  ortho- 
rhombiques. 

5*  L'oxalate  et  le  chromate  de  plomb  nous  semblent  conve- 
nir peu  aux  déterminations  microchimiques  ;  on  peut  cepen- 
dant obtenir  ce  dernier  en  cristaux  caractéristiques  en  repre- 
nant, à  l'aide  de  l'acide  azotique  étendu  et  bouillant,  le  pré- 
cipité jaune  amorphe  fourni  tout  d'abord  par  le  bichromate 
de  potassium.  Le  chromate  de  plomb  se  dépose  par  refroidisse- 
ment lent  en  prismes  jaune  orangé  offrant  les  faces  m  e^  g^  de 
la  crocoïse  naturelle  (Bourgeois). 

49.  Argent.  —  1*"  Le  chlorure  d'argent  Ag  Cl  se  précipite 
toujours  amorphe  ;  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydriquç 
chaud  et  mieux  dans  l'ammoniaque,  d  où  il  se  dépose  en  1res 
petits  cristaux  cubiques  ou  octaédriques  très  réfringents;  on 
peut  également  observer,  mais  plus  rarement,  les  formes  du  dodé- 
caèdre rhomboïdal.  La  présence  du  zinc  ou  de  l'antimoine  pro- 
voque, dans  ces  conditions,  la  formation  de  tablettes  hexago- 
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nales  plus  grandes;  le  chlorure  de  platine  donne  des  roset- 
tes cruciformes  de  chloroplatinate  d'argent  ammoniacal;  enfin 
le  chlorure  mercurique  et  le  molybdate  d*ammonium  entra- 
vent la  réaction,  que  le  chlorure  stannique  empêche  totalement. 

2**  Une  très  belle  réaction  microchimique  est  celle  que 
fournit  le  bichromate  d'argent  Gr*0'Ag*  obtenu  en  solution 
azotique.  Il  se  sépare  en  cristaux  magnifiques  rouge  foncé,  se 
présentant  en  tables  rectangulaires  tronquées  sur  les  bords  et 
en  prismes  très  volumineux. 

3**  Ces  deux  réactions  très  caractéristiques  nous  dispensent 
de  décrire  le  phosphate  et  Tarséniate  d'argent,  moins  conve- 
nables pour  la  recherche  de  ce  métal. 

50.  Or.  —  1^  Si,  plaçant  bord  à  bord  sur  la  lamelle  porte- 
objet  une  solution  d'or  et  une  de  protochlorure  d'étain,  on  unit 
les  deux  gouttes  à  l'aide  d'une  petite  baguette  de  verre,  il  se 
produit,  au  point  de  contact,  une  bande  rouge  très  nette  due  à 
la  formation  de  pourpre  de  Cassius. 

2"  Les  solutions  d'or  un  peu  concentrées  fournissent,  en 

présence  d'un  fragment  de  sulfate  de  thallium,  de  très  longues 

aiguilles  jaunes,   constituées  par  du  chlorure  auro-thalleux 

AuCl*.  TlGl  qui  se  groupent  exclusivement  autour  du  réactif 

^^„.,  (H.  Behrens). 

feTv  51.  Platine.  —  1"*  Les  chlorures  alcalins  de  potassium,  de 

^  rubidium  et  de  caesium  provoquent  dans  les  sels  platiniques 

6'  la  formation  de  sels  doubles,  cristallisés  en  octaèdres  plus 

y  ou  moins  modifiés,  de  couleur  jaune.  En  présence  d'une  quan- 

y  tité  un  peu  notable  de  sels  sodiques,  on  préférera  l'emploi 

r  des  chlorures  de  rubidium  ou  de  caesium,  dont  la  sensibilité 

I  est  plus  grande,  mais  qui  fournissent  malheureusement  des 

» ,  cristaux  beaucoup  plus  petits  que   celui  de  potassium.    On 

r  remarquera  que  le  palladium  et  l'iridium  sont  susceptibles  de 
donner  naissance  à  des  réactions  analogues  ;  mais  les  sels  de 

tf  /  .                palladium  sont  brun  foncé  et  ceux  d'iridium  rouge  brun  ou 

^-  rouge  vermillon. 


Digitized  by 


Google 


ESSAIS  MICROCHIMIQUES  489 

2**  Le  chlorure  platineicx  additionné  d'un  peu  de  sulfate  de 
cuivre,  de  beaucoup  de  chlorure  d'ammonium  et  enfin  d'am- 
moniaque en  excès,  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  d'un 
violet  intense  constituées  par  du  chloraplatinite  de  cuivre 
ammoniacal  PtCl*.  CuGlV  4AzH'.  Le  chlorure  rhodique  se 
comporte  comme  le  chlorure  platineux  et  le  palladium'  peut 
remplacer  le  cuivre. 

52.  Palladium.  —  1**  L'iodure  de  potassium  donne  un 
précipité  amorphe  brun  noir  d'iodure  palladeux  Pdl*;  un 
excès  de  réactif  dissout  le  précipité  et  fournit  une  liqueur  brun 
rouge.  L'iodure  palladeux  est  également  soluble  dans  l'ammo- 
niaque, qui  abandonne  par  évaporation  spontanée  de  petits 
cristallites  jaunes  polarisant  vivement,  souvent  groupés  en 
rosettes  rectangulaires  et  constitués  par  de  l'iodure  de  pal- 
ladammonium  Pd  P.  2  Az  HV 

2*  Une  réaction  très  sensible  des  sels  de  palladium  est  celle 
fournie  par  le  sulfate  de  thallium  en  présence  de  sulfocyanure 
d'ammonium.  Les  liqueurs  môme  très  diluées  conviennent  à 
cette  réaction.  L'addition  de  sulfocyanure  d'ammonium  pro- 
duit tout  d'abord,  en  solution  très  diluée,  une  coloration  brun 
rouge.  Le  sulfate  de  thallium  y  provoque  ensuite  la  formation 
d'un  précipité  brun  jaunâtre,  amorphe  ou  cristallin  suivant, 
l'acidité  de  la  liqueur.  Ce  précipité  se  dissout  facilement  par 
la  chaleur  et  se  dépose  ensuite,  par  refroidissement,  en  rosettes, 
prismes  ou  croix  rectangulaires  très  brillantes  en  lumière 
polarisée.  Les  solutions  très  diluées  donnent  des  prismes 
rectangulaires  et  des  croix  ;  le  platine  fournit  de  gros  rhombes 
dans  les  mêmes  circonstances. 

53.  Iridium.  —  Les  chlorures  de  rubidium  et  de  caesium 
transforment  le  chlorure  d'iridium  en  chloroîridiate  alcalin 
IrCl*,2RGl,  qui  revêt  l'aspect  de  très  petits  octaèdres  nette- 
ment formés,  de  couleur  rouge  brun.  Ainsi  que  nous  l'avons 
dit  plus  haut,  la  réaction  est  commune  au  platine  et  au  .pal- 
ladium, sauf  la  difTérence  de  teinte  des  cristaux.  .    . 


Digitized  by 


Google 


190  ANALYSE  QUALITATIVE  • 

54.  Rhodium.  —  Les  solutions  de  rhodium  très  étendues 
fournissent,  en  présence  de  Tazotite  de  potassium,  un  azotite 
double  cristallisé  en  très  petits  cubes  jaunes,  adhérents  à  la 
lamelle  porte-objet  (H.  Behrens). 

55.  Ruthéninm.  —  La  caractérisation  du  ruthénium  par 
îes  méthodes  microchimiques  laisse  beaucoup  à  désirer;  il  ne 
semble  pas  qu'aucune  réaction  à  cristaux  ait  été  indiquée  jus- 
-qu'à  ce  jour  ;  nous  nous  bornerons  à  signaler  le  précipité  gra- 
nulaire rouge  brun,  que  produit  le  chlorure  de  caesium  dans  les 
solutions  régales  de  ruthénium,  et  la  coloration  rouge  violet, 
-que  communique  le  sulfocyanure  d'ammonium  aux  dissolu- 
tions concentrées  acides  des  sels  de  ruthénium. 

56.  Osmiuni.  —  Le  chlorure  de  caesium  produit  dans  les 
solutions  chlorhydriques  d'acide  osmique  des  octaèdres  jaune 
verdâtre,  dont  la  forme  ressemble  à  celle  des  cristaux  jaunes 
de  chloroplatinate  (H.  Behrens). 

Métliode  de  Boricky  pour  les  silleates. 

Cette  méthode,  caractérisée  par  l'emploi  d'un  seul  réactif, 
l'acide  hydrofluosilicique  pur,  pourra  être  avantageusement 
appliquée  à  l'analyse  qualitative  des  feldspaths  et  silicates  ana- 
logues. Nous  la  résumerons  brièvement. 

On  fait  partiellement  pénétrer,  en  chauffant,  un  petit  frag- 
ment de  la  roche  à  essayer  dans  une  couche  de  baume  de 
Canada  étendue  sur  une  lamelle  porte- objet.  On  attaque 
ensuite  lentement  à  froid,  à  l'aide  d'une  goutte  d'acide  hydro- 
fluosilicique, dont  on  fait  continuer  l'action  pendant  vingt- 
quatre  heures  dans  une  atmosphère  humide  ;  on  laisse  encore 
pendant  le  môme  laps  de  temps  dans  un  espace  privé  de 
Tapeur  d'eau,  et  l'on  examine  au  microscope  la  forme  cristal- 
line des  fluosilicates  formés,  dont  la  description  a  été  faite 
par  l'auteur  du  procédé  (1). 

(l)  Arckiv.  d.  naturwissensch  Landesdurchforschung  v,  Bohm^in.y  t.  IIL  i* partie, 
,p.  15. 
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I^s  fluosilicates  de  la  série  magnésienne  (magnésium,  zinc, 
manganèse,  fer,  nickel,  cobalt,  cuivre)  cristallisent  en  prismes 
hexagonaux  avec  pointement  rhomboédrique  ;  ils  se  distin- 
guent entre  eux  par  leur  couleur  et  l'action  de  divers  réactifs, 
en  particulier  du  sulfure  d'ammonium.  Le  fluosilicate  de  po- 
tassium très  peu  soluble  se  présente  sous  Taspect  de  cubes  ou 
d'octaèdres  réguliers  monoréfringents.  Le  fluosilicate  de  so- 
dium plus  soluble  donne  des  prismes  hexagonaux  bipyramidés 
ou  basés  à  double  réfraction  uniaxe  très  faible  et  négative.  Le 
fluosilicate  de  calcium  très  soluble  donne  des  lamelles  et  des 
prismes  obliques  très  biréfringents,  formant  souvent  par  leur 
groupement  de  véritables  arborescences.  Enfin  le  fluosilicate 
de  baryum  forme  des  rhomboèdres  aigus  et  des  prismes 
hexagonaux. 

Essais  loealisés  sur  une  plaque  minée  de  roelie  pour 
la  reciierclie  de  l'aeide  phosplioriquef  du  potas« 
sium  et  de  l'aluminium* 

Nous  avons  obtenu  de  bons  résultats  par  le  procédé  suivant  : 

La  lame  de  roche  à  essayer  pour  V acide  phosphorique  est 
traitée  à  froid  par  une  solution  azotique  très  concentrée  de 
molybdate  d'ammonium;  les  petits  cristaux  d'apatite  sont,  dans 
ces  conditions,  entièrement  dissous  et  leur  acide  phosphorique 
immédiatement  précipité  à  la  place  qu'ils  occupaient. 

La  plaque  de  roche  dans  laquelle  on  veut  rechercher  la 
potasse^  est  exposée  une  heure  aux  vapeurs  d'acide  fluor- 
hydrique,  puis  à  celles  d'acide  sulfurique  chaufl^é  ;  on  la  traite 
ensuite,  soit  par  une  solution  de  chlorure  de  platine  addi- 
tionnée de  son  volume  d'alcool,  soit  par  une  solution  alcoo- 
lique d'hyposulfite  double  de  bismuth  et  de  sodium.  Des 
colorations  jaunes  apparaissent  immédiatement;  on  lave  à 
l'alcool  après  quelque  instants  de  contact.  L'hyposulflte  double 
est  plus  sensible  que  le  sel  platinique. 

Les  préparations  devant  servir  à  la  recherche  de  Valumi- 
nium  seront  soumises  aux  vapeurs  sulfuriques,  plongées  quel- 
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qaes  minutes  dans  Tammoniaque  étendue,  puis  sêchèes  à 
l'air.  Une  solution  aqueuse  de  rouge  de  Congo  servira  à  carac- 
tériser Talumine  par  la  coloration  rouge  de  sang  qu'elle  com- 
munique à  cette  base. 


§  n. 

RECHERCHE  SYSTÉMATIQUE  DES  ÉLÉMENTS 

LES  PLUS  IMPORTANTS 


L'état  actuel  des  connaissances  microchimiques  ne  permet 
pas  l'élaboration  d'une  méthode  générale  d'examen  suscepti- 
ble d'embrasser  Tensemble  des  éléments  connus;  nous  nous 
bornerons  à  exposer  sommairement  une  méthode  de  sépara- 
tion des  plus  importants  d'entre  eux,  laissant  à  Taveiiir  le 
soin  de  compléter  par  de  nouvelles  recherches  Tébauche  de 
ce  travail.  > 

Cas  cl*an  composé  solide. 

Lorsque  l'on  aura  à  étudier  un  métal  ou  un  alliage,  on  en 
provoquera  la  dissolution  par  l'acide  azotique  et,  en  cas  d'in- 
succès, par  l'eau  régale. 

Un  composé  terreux,  au  besoin  rendu  attaquable  par  une 
fusion  préalable  avec  du  carbonate  de  sodium,  sera  successi- 
vement épuisé  par  l'eau  et  les  acides. 

On  retombera  donc  de  toutes  façons  sur  l'étude  d'une  solu- 
tion aqueuse,  azotique  ou  chlorhydrique. 
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Cas  d*ane  dissolutioii. 

Lorsque  Ton  opère  sur  un  liquide  il  faut  : 
1*"  Déterminer  sa  réaction  àTaide  du  tournesol  ou  du  rouge 
de  Congo  ; 
2*"  Évaporer  le  liquide  et  noter  s*il  laisse  un  résidu  ; 
3"  Faire  Tessai  des  substances  susceptibles  de  volatilisation  ; 
4**  Faire  Tétude  microchimique  du  liquide  lui-même. 

1*  Détermination  de  la  réaction  acide  ou  basique. 

L'essai  s'effectue  de  préférence  en  portant  au  contact 
d'une  goutte  du  liquide  une  parcelle  de  la  matière  colorante. 

Le  tournesol  s'emploie  sous  forme  de  pâte,  obtenue  par  éva- 
poration  au  bain-marie  d'une  solution  aqueuse  de  cette  tein- 
ture ;  le  rouge  de  Congo  doit  avoir  été  dissous  dans  l'eau 
bouillante  et  viré  au  violet  sale  par  addition  ménagée  d'acide 
azotique  étendu;  le  refroidissement  d'une  pareille  solution 
provoque  le  dépôt  de  paillettes  violettes,  que  l'on  recueille  sur 
\m  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide.  Le  réactif  prend  une 
teinte  violette  avec  les  bases,  et  rouge  avec  les  acides. 

Le  tournesol  est  plus  sensible  que  le  rouge  de  Congo  ;  mais 
il  nécessite  l'emploi  des  deux  teintes  bleue  et  violet  rougeâtre 
et  il  se  diffuse  rapidement,  tandis  que  le  Congo,  presque  inso- 
luble dans  les  liqueurs  acides,  présente  de  plus  l'avantage  de 
servir  indifféremment  pour  la  détermination  de  l'acidité  ou 
de  la  basicité  des  solutions,  lorsque  l'on  a  pris  la  précaution 
de  le  faire  virer  au  violet  sale  par  l'addition  d'une  trace  d'acide 
azotique^ 

On  remarquera  que  certains  sels  fournissent  des  réactions 
anormales  avec  ces  deux  colorants  ;  tels  sont  les  acétates  de 
baryum,  de  calcium,  de  magnésium  et  de  plomb,  ainsi  que 
l'azotate  mercureux,  donnant  avec  le  tournesol  des  précipités 
nuageux,  bleuâtres  ou  blancs,  et  avec  le  Congo  une  coloration 
rouge  pour  les  deux  premiers,  rougeâtre  pour  le  troisième  et 
violet  bleu  pour  les  deux  derniers  ;  les  chlorures  ferrique  et 
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stanneux  produisant  une  teinte  violette  pour  le  Congo,  rouge 
pour  le  tournesol. 

2*"  Évaporation  du  liquide. 

On  Teffectue  à  une  douce  chaleur  sur  une  lame  de  verre; 
il  est  parfois  nécessaire  de  faire  successivement  plusieurs 
additions  de  liquide,  après  concentration  d'une  première  goutte, 
et  de  rechercher  finalement  la  trace  saline,  indiquant  les  con- 
tours primitifs  de  la  goutte,  à  Taide  d'une  loupe  ou  d'un  mi- 
croscope. 

On  devra  se  mettre  en  garde  contre  les  impuretés  que  con- 
tient toujours  Teau  distillée  conservée  quelque  temps  dans 
des  vases  de  verre  et  ne  pas  perdre  de  vue  que  le  verre  dur 
lui-même  est  fortement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique,  l'am- 
moniaque caustique  et  le  chlorure  d'ammonium;  un  peu 
moins,  mais  encore  d'une  façon  très  sensible,  par  les  acides 
azotique  etsulfurique.  Cette  dernière  difficulté  fait  parfois  pré- 
férer l'emploi  d'une  lame  de  platine  polie  au  colcotar,  à  celui 
d'une  lame  de  verre. 


3"  Essai  des  substances  volatiles. 

On  dépose  sur  une  lame  de  verre,  au  centre  d'un  petit 
triangle  fait  avec  une  baguette  de  verre,  une  goutte  du 
liquide  à  examiner  et  l'on  place  au-dessus  un  petit  porte- 
objet,  préalablement  touché  avec  une  goutte  du  réactif  ap- 
proprié. 

L'action  de  la  chaleur  doit  être  conduite  avec  précaution. 

Vacide  carbonique  se  reconnaîtra  à  l'aide  d'un  mélange 
d'ammoniaque  et  d'acétate  de  calcium  ou  de  strontium  (8). 

Los  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  et  iodhydrique,  par 
l'emploi  des  sels  de  thallium  ou  de  plomb  (1-2-3). 

L'acide  cyanhydrique  distillé  dans  une  lessive  de  potasse 
sera  caractérisé  par  la  formation  de  bleu  de  Prusse  (5).  Behrens 
conseille  d'employer  pour  effectuer  celte  distillation  de  petits 
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tubes  analogues  à  celui  représenté  fig.  (58).  A  contient  le 
liquide  à  distiller  introduit  par  l'extrémité  a  que  l'on  ferme 
ensuite  à  la  lampe,  B  a  reçu  par  le  .,^^«^        ^ 

tube  b  un  fil  de  verre  ou  de  platine  ^^^X^^^'^^Bj^ 
préalablement  trempé  dans  une  solu-         ^^  ^^ 

tion  de  potasse.  ^*^'  ^' 

Vacide  sulfhydrique  est  caractérisé  par  Tacétate  de  cadmium. 
Vacide  azoteux  se  reconnaît  à  Taide  de  Tiodure  de  potassium 
et  de  l'amidon  (5)  ;  une  petite  quantité  de  chlore  produit  la 
même  réaction,  un  excès  la  fait  disparaître.  Vacide  azotique 
donnera  par  addition  d'une  trace  de  chlorure  de  sodium  la 
réaction  du  chlore  ;  l'acétate  de  cinchonamine  pourra  égalemeiït 
servir  à  caractériser  l'acide  azotique  (5),  car  l'azotate  de  cet 
alcaloïde,  possédant  à  peu  prés  la  même  solubilité  que  le  sul- 
fate de  calcium,  cristallisera  promptement  sous  forme  de 
lamelles  incolores  rectangulaires  ou  hexagonales  (Arnaud  ^t 
Bourgeois). 

Vacide  sulfureux  sera  caractérisé  par  la  réduction  qu'il  est 
susceptible  de  provoquer  sur  un  mélange  de  ferricyanure  de 
potassium  et  d'acétate  d'uranyle  en  présence  d'acide  acétique. 
La  liqueur  séparée  du  précipité  rouge  est,  de  plus,  oxydée 
par  l'acide  azotique  et  essayée  pour  acide  sulfurique  (Behrens). 
Vammoniaque  est  recueillie  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
caractérisée  par  le  chlorure  de  platine  ;  on  pourra  employer 
dans  le  même  but  l'acide  phosphomolybdique  (5). 

4**  Étude  microchimiqiie  de  la  solution. 

A)  Cas  d'une  solution  azotique.  —  Supposons  tout 
d'abord  le  cas  d'une  solution  dans  l'acide  azotique  ;  une  por- 
tion de  la  liqueur  est  mise  de  côté  pour  la  caractérisation  de 
l'ammoniaque  et  la  détermination  des  acides. 

Les  sels  jnercureux  sont  décelés  dans  une  faible  partie  à  l'était 
de  chlorure  mercureux  (47),  les  acides  phosphoriqus  et  arséni- 
çwe  à  l'état  de  phospho-  ou  d'arsénio-molybdate  (6-7). 

Le  reste  de  la  liqueur,  porté  àrébuUition  environ  deux  mi- 
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nutes  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  laisse  déposer 
Vétain  sous  forme  d'acide  métastannique,  qui  peut  être  accom- 
pagné des  acides  phosphorique  etarsénique. 

La  liqueur  provenant  du  précédent  traitement  est  évaporée 
presque  à  sec,  pour  chasser  l'excès  d'acide,  puis  ramenée  au 
volume  primitif  par  addition  d'eau  et  chaufiFée  légèrement.  Il 
peut  se  former,  dans  ces  conditions,  un  dépôt  d'azotates  basi- 
ques de  bismuth^  de  mercure  et  d'acide  tellnrevx,  susceptibles 
d'entraîner,  comme  Tacide  métastannique,  tout  ou  partie  des 
acides  phosphorique  et  arsénique  que  le  liquide  contiendrait. 
La  caractérisation  du  bismuth  et  du  tellure  sera  faite  à  l'aide 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  caesium  (i5-13;, 
celle  du  mercure  par  le  sulfocyanure  d'ammonium  et  l'azotate 
de  cobalt  (47). 

Précipitation  par  V acide  chlorhydrique.  —  La  liqueur  faible- 
ment azotique,  provenant  de  la  séparation  du  bismuth,  du 
mercure  et  du  tellure,  est  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 

L'a?Y/^n/,  le  ihallium  et  le  plomb  se  précipitent  alors  ;  leurs 
chlorures  repris  par  l'eau  chaude  se  fractionnent  en  un  résidu 
de  chlorure  d'argent,  que  l'ammoniaque  devra  entièrement 
dissoudre  (un  dépôt  noir  insoluble  indiquerait  la  présence 
d'azotate  mercureux)  et  en  une  solution  de  chlorure  de  thal- 
11  um  (19)  et  de  plomb  (48),  que  Ton  distingue  l'un  de  l'autre 
parleur  forme  cristalline. 

La  liqueur  séparée  des  chlorures  insolubles  peut  contenir 
une  faible  proportion  de  bismuth  ou  A\Hain  ayant  échappé  aux 
précipitations  antérieures;  une  petite  portion  de  cette  liqueur 
servira  à  retrouver  ces  deux  métaux,  soit  sous  forme  de  chlo- 
rure double  de  bismuth  et  de  CcTsium  (i5),  soit  à  l'état  de  chlo- 
rostannate  de  caesium  [W). 

Précipitation  par  liodure  d'ammonium.  —  Le  reste  de  la 
dissolution  sera  évaporé  à  sec  et  Ton  additionnera  d'acétate  et 
d'iodure  d'ammonium  la  solution  aqueuse  du  résidu. 

Le  mercure  est  alors  caractérisé  par  un  précipité  rouge  (47). 
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Le  cuivre  en  quantité  notable  donne  une  liqueur  jaune  avec 
mise  en  liberté  d'iode,  que  l'on  chasse  par  la  chaleur;  une  addi- 
tion d*acide  chlorhydrique  provoquant  une  nouvelle  coloration 
jaune  et  un  précipité  floconneux  rougeâtre  indiquent  le 
sélénium. 

Le  précipité  de  tétraiodure  de  sélénium,  produit  dans  ces 
circonstances,  peut  être  accompagné  d'iodure  cuivreux  ;  on  le 
redissout  donc  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  Taide  du  chlo- 
rate de  potassium,  on  chasse  le  chlore  libre  et  Ton  essaie  une 
partie  de  la  solution  pour  cuivre  à  l'aide  de  sulfocyanure 
de  mercure  (46),  une  autre  pour  sélénium  avec  le  chlorure 
stanneux  (12). 

Précipitation  par  Vammoniaque  et  le  carbonate  d* ammonium. 
—  La  solution  provenant  de  la  séparation  des  iodures  de 
mercure,  de  cuivre  et  de  sélénium  est  additionnée  d'ammo- 
niaque et  de  carbonate  d'ammonium. 

Le  précipité  formé  dans  ces  conditions  peut  contenir  le  fer, 
le  manganèse,  le  chrome,  l'aluminium,  le  baryum,  le  strontium, 
le  calcium,  une  petite  quantité  de  plomb  ayant  échappé  à  la 
précipitation  par  l'acide  chlorhydrique,  les  acides  chromique 
et  molybdique  combinés  au  baryum  ou  au  plomb,  les  acides 
phosphorique  et  arsénique  unis  à  l'aluminium  et  au  fer. 

Le  précipité  est  dissous  dans  une  goutte  d'acide  azotique  et 
la  liqueur  ainsi  obtenue  portée  à  TébuUition  avec  du  chlorate 
de  potassium. 

Le  manganèse  se  précipite  alors  à  Tétat  de  bioxyde. 

Le  chrome  transformé  en  acide  chromique  est  caractérisé 
sous  la  forme  de  chromate  de  plomb  (38). 

Puis,  après  séparation  de  l'excès  de  plomb  sous  forme 
dlodure  : 

Le  calcium  est  recherché  avec  l'acide  sulfurique  (22)  ; 

Valuminium  avec  le  chlorure  de  caesium  (30)  ; 

Le  fer  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  (29) . 

Dans  une  autre  partie  on  caractérisera  : 

Le  baryum  avec  le  fluosilicate  d'ammonium  (20)  ; 
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Le  strontium  avec  le  bichromate  de  potassium  (21). 

Précipitation  par  V acide  oxalique,  —  La  liqueur  ammoniacale, 
séparée  des  métaux  précédents,  est  additionnée  d'acide  oxa- 
lique, puis  acidulée  par  l'acide  acétique. 

Les  oxalates  de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cadmium  et 
de  cuivre  se  précipitent  alors  ;  on  les  chaufiFe  avec  de  l'acide 
sulfurique,  après  séparation  du  liquide  surnageant,  jusqu'à 
dégagement  de  fumées  blanches. 

Le  zinc  est  alors  dissous  dans  un  excès  de  soude  caustique 
et  (  aractérisé  par  le  carbonate  d'ammonium  (27). 

Le  résidu,  traité  par  l'acide  acétique,  fournit  une  liqueur  de 
laquelle  le  cobalt  et  le  nickel  sont  seuls  précipités  à  l'aide 
d'ammoniaque  et  de  phosphate  de  sodium;  ce  précipité,  redis- 
sous dans  l'acide  acétique,  servira  à  la  caractérisation  : 

Du  cobalt,  sous  forme  d'azotite  cobaltico-potassique  (25); 

Du  nickel,  après  séparation  du  cobalt,  sous  forme  d'azotite 
tri[)le  de  plomb,  de  nickel  et  de  potassium  (26). 

Enfin  la  liqueur,  débarrassée  du  cobalt  et  du  nickel  par  le 
phosphate  de  sodium,  servira  à  déceler  : 

Le  cadmium,  par  l'acide  oxalique  (28)  ; 

Le  cuivre,  par  l'acétate  de  plomb  et  l'azotite  de  potassium  (46). 

En  dernière  analyse,  nous  obtenons  un  liquide  susceptible 
do  contenir  :  du  glucinium,  du  magnésium,  du  lithium,  du  po- 
tassium et  du  sodium. 

On  évapore  à  sec,  on  calcine  et  Ton  reprend  par  l'eau;  les 
oxydes  de  glucinium  et  de  magnésium  restent  seuls  inso- 
lubles; on  peut,  pour  les  séparer  l'un  de  l'autre,  les  dissoudre 
dans  Tacide  chlorhydrique,  dont  on  chasse  l'excès,  ajouter  de 
l'alcali  caustique  et  une  goutte  d'eau,  évaporer  à  sec,  puis, 
Unalement,  reprendre  par  l'eau. 

Le  magnésium  reste  insoluble. 

Le  glucinium  rentre  en  solution  ;  pour  le  caractériser,  on 
rvapore  avec  du  sel  ammoniac,  on  lave  le  résidu,  on  le  re- 
dissout dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  applique  à  la  solution 
l'une  des  réactions  indiquées  plus  haut  (31). 
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Enfin,  la  solution  aqueuse  des  alcalis  séparés  du  magnésium 
et  du  glucinium  est  évaporée  ;  le  résidu  épuisé  par  Teau  froide 
laisse  insoluble  : 

Le  carbonate  de  lithium  seul,  que  l'on  peut  caractériser  par 
le  fluorure  d'ammonium  après  dissolution  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  (16); 

Le  sodium  est  recherché  dans  la  solution  par  l'acétate 
d'urane  (15); 

\je  potassium^  caractérisé  à  l'aide  de  chlorure  platinique  (14). 

Recherche  de  Vammoniaque  et  des  acides.  —  Une  petite  por- 
tion de  la  liqueur  azotique  primitive,  mise  de  côté  dans  ce  but, 
servira  à  reconnaître  : 

\j  ammoniaque^  par  distillation  (5); 

h^ acide  vanadique^  à  l'état  de  métavanadate  d'ammonium (42)  ; 

V acide  chromique,  sous  forme  de  chromate  de  plomb  (48),  dont 
on  peut  distinguer  les  fines  aiguilles  colorées  au  milieu  des  sels 
insolubles  fournis  par  divers  acides  dans  les  mêmes  conditions  ; 

Les  acides  tungstique  et  molybdique  précipités  par  un  excès 
d'acide  en  présence  de  beaucoup  de  sels  ammoniacaux  et  d'une 
trace  de  phosphate  de  sodium  (41-40); 

Les  acides  borique  et  silicique,  que  l'on  distillera  avec  du 
fluorure  d'ammonium  et  de  l'acide  sulfurique  (9-10). 

Il  est  à  remarquer,  d'ailleurs,  que  les  acides  phosphorique 
et  arsénique  ont  été  décelés  dans  la  recherche  des  bases  et  que 
cette  détermination  antérieure  des  métaux  pourra  donner 
d'utiles  indications  :  l'argent  excluant  V acide  chlor hydrique^ 
le  baryum,  le  strontium  et  le  plomb  excluant  Yacide  sulfu- 
riquej  la  présence  du  plomb  étant  incompatible  avec  celle 
de  Vacide  chromique^  etc. 

B)  Cas  d'une  solution  chlorhydrique.  —  La  méthode  géné- 
rale que  nous  venons  d'exposer,  dans  l'hypothèse  d'une  solu- 
tion azotique,  sera  applicable  avec  quelques  modifications  à 
une  solution  chlorhydrique. 

Il  est  tout  d'abord  évident  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  n'y  a 
pas  à  rechercher  l'argent. 
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L'eau,  dans  la  solution  privée  d'un  excès  d'acide,  précipitera 
les  oxychlorures  de  bismuth,  antimoine  et  tellure. 

L'essai  pour  le  bismuth  se  fera  avec  l'oxalate  de  potas- 
sium (45). 

On  cherchera  V antimoine  en  fondant  avec  un  excès  de  nitre, 
lavant  à  l'eau  froide ,  dissolvant  le  résidu  dans  l'eau  chaude 
et  provoquant  la  cristallisation  du  pyro-antimoniate  sodique 
par  addition  d'une  granule  de  chlorure  de  sodium  (43). 

Le  tellure  se  reconnaîtra  à  l'aide  du  chlorure  de  caesium  (13). 

Il  en  sera  de  même  pour  Vétain  (44),  qui  pourra  être  d'abord 
séparé  sous  forme  d'acide  stannique,  en  portant  à  rébuUition 
avec  du  nitrate  d'ammonium,  après  élimination  du  bismuth, 
de  l'antimoine  et  du  tellure. 

L'acide  titanique  se  précipitera  d'ailleurs  en  même  temps 
que  l'acide  stannique  ;  mais  il  se  colore  en  jaune  brunâtre  par 
le  ferrocyanure  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

A  partir  de  ce  moment,  nous  retombons  sur  la  méthode 
générale  indiquée  pour  la  solution  azotique. 

C)  Cas  d'une  solution  aqueuse.  —  1*"  Elle  peut  être  alca- 
line et  contenir  alors  des  composés  volatils  (C  0%  H'  S,  H  Cy ,  etc.', 
que  l'on  éliminera  par  addition  d'un  acide;. on  remarquera, 
d'ailleurs,  qu'un  grand  nombre  de  composés,  insolubles  dans 
les  acides  étendus,  peuvent  être  dissous  à  la  faveur  d'un  alcali 
(silice,  sulfate  et  chromate  de  plomb,  acides  arsénieux,  anli- 
monique,  tungstique,  niobique,  tellureux,  tantalique,  etc.). 

2**  Elle  peut  être  neutre  et,  dans  ce  cas,  ne  contenir  certai- 
nement que  très  peu  de  métaux  ;  on  y  recherchera  les  halo- 
gènes par  l'argent,  l'acide  sulfurique  par  un  sel  de  chaux. 

3**  Elle  peut  être  acide  ;  il  faut  y  rechercher  alors,  comme 
précédemment,  les  halogènes,  l'acide  sulfurique,  puis  les 
acides  pho.sphorique  et  arsénique. 

En  tous  cas,  nous  retombons  facilement,  par  la  suite,  sur  la 
méthode  générale  exposée  plus  haut. 
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CHAPITRE  V 

RECHERCHES  QUALITATIVES 

PAR  LA  VOIE  HUMIDE 


S    12. 


Les  opérations  de  la  voie  humide  appliquées  aux  recher- 
ches qualitatives  peuvent  avoir  pour  but  :  tantôt  de  s'assurer 
de  la  nature  d'une  substance  simple,  naturelle  ou  artificielle, 
telle  que  du  gypse,  du  spath-fluor,  du  carbonate  de  plomb, 
de  la  blende  ou  un  sulfure  produit  par  précipitation  ;  tantôt 
de  reconnaître  tous  les  éléments  contenus  dans  un  minerai 
ou  dans  un  mélange  complexe. 

La  première  question  (vérification  de  la  nature  d'un  com- 
posé simple)  se  résout  par  des  essais  fondés  sur  la  connais- 
sance des  propriétés  particulières  ou  des  réactions  caracté- 
ristiques des  corps;  ces  réactions  seront  indiquées  en  détail 
dans  les  chapitres  particuliers,  qui  seront  consacrés  aux  divers 
éléments  dans  la  suite  de  cet  ouvrage,  et  sommairement 
dans  le  chapitre  VI  du  présent  volume.  Nous  ne  nous  y 
arrêterons  donc  pas  ici. 

La  seconde  question  (analyse  qualitative  d'un  mélange 
complexe)  se  pré.sente  fréquemment  dans  l'examen  des  sub- 
stances minérales,  soit  que  l'on  veuille  se  borner  à  des  recher- 
ches qualitatives,  soit  que  l'on  se  propose  de  profiter  des 
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données  obtenues  pour  faire  une  analyse  quantitative  com- 
plète. 

Les  opérations  de  voie  humide  sont  souvent  de  plus  longue 
durée  que  les  essais  de  voie  sèche  ;  mais  elles  ont  l'avantaf^e 
de  permettre  dHsoler  les  éléments  les  uns  des  autres  et 
d'arriver  ainsi  à  les  dérouvrir  et  à  les  caractériser  tous  avec 
certitude. 

Il  faut,  pour  cela,  si  Ton  n'a  aucune  connaissance  de  la 
nature  du  mélange,  suivre  une  marche  systématique  telle 
que  rien  ne  puisse  échapper.  On  a  recours  à  des  réactions 
qui  partagent  les  éléments  en  groupes  bien  distincts;  puis 
à  d'autres  réactions  ayant  pour  but  de  subdiviser  chacun  des 
groupes,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  tous  les  corps  soient 
isolés  dans  des  combinaisons  simples,  où  on  pourra  finale- 
ment les  caractériser  d'une  façon  tout  à  fait  certaine. 

Cette  marche,  systématique  dans  son  ensemble,  suppose 
que  tous  les  éléments  connus  se  trouvent  réunis  et  doivent 
être  isolés  et  reconnus  les  uns  des  autres.  En  réahté,  il  est 
hum  rare  qu'une  même  matière  contienne  plus  de  six  ou 
huit  corps  simples  ;  souvent,  il  y  en  a  beaucoup  moins  et  les 
recherches  sont  d'autant  simplifiées. 

Mais  il  faut  toujours,  si  l'on  n'a  aucune  notion  sur  les  ma- 
tières à  examiner,  suivre  une  méthode  rationnelle  permettant 
de  former  des  divisions  et  des  subdivisions  qui  ne  laissent 
échapper  aucun  élément. 

Cette  méthode  pourra  n'être  qu'une  portion  détachée  de  la 
méthode  générah»,  laissant  de  côté  telle  ou  telle  série  de 
réactions,  dont  la  première  a  donné  un  résultat  entièrement 
négatif.  Mais  un  chimiste  exercé  pourra  trouver  des  procédés 
<lifFérents  et  plus  expéditifs,  surtout  lorsqu'il  saura,  par 
quelques  essais  préliminaires,  quels  sont  à  peu  près  les  par- 
ties constituantes  dans  la  matière  à  examiner.  Aussi,  est-il 
fort  utile  de  procéder  tout  d'abord  à  un  examen  préalable 
attentif. 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES  PAR  LA  VOIE  HUMIDE  ^03 


Examen  physique  et  essais  sommaires 
par  la  voie  séciie* 

La  substance  étant  supposée  solide,  à  Tétat  de  fragments 
ou  de  poudre,  on  examine  ses  caractères  extérieurs  et  ses  pro- 
priétés  physiques  :  son  aspect,  sa  couleur,  son  odeur,  sa 
dureté,  son  poids  spécifique,  etc.  Souvent,  lorsque  les  carac- 
tères, à  Tœil  nu,  ne  se  montrent  pas  assez  nettement,  la 
loupe  ou  le  microscope  peuvent  donner  des  indications  pré- 
cieuses. Dans  le  cas  de  mélanges  en  poudre,  on  peut  obtenir 
de  bons  résultats  d'une  lévigation,  qui  permet  de  séparer  les 
parties  plus  denses  de  celles  qui  sont  plus  légères. 

Quelques  essais  pyrognostiques  peuvent  souvent,  en  peu  d(» 
temps,  fournir  des  renseignements  très  utiles.  En  chauffant 
dans  un  petit  tube  fermé,  on  observe  s'il  y  a  changement  de 
couleur,  décrépitation,  dégagement  de  gaz  ou  de  vapeurs 
i acides  ou  basiques,  odorants,  colorés),  si  la  matière  char- 
bonne,  s'il  y  a  formation  d'un  sublimé.  L'odeur  et  le  sublimé 
peuvent  également  se  produire  sous  l'influence  de  l'air  dans 
le  tube  ouvert. 

On  essaye  avec  le  chalumeau,  sur  le  charbon,  successive- 
ment à  la  flamme  oxydante  et  à  la  flamme  réductive  seule, 
puis  avec  du  carbonate  de  sodium,  afin  de  savoir  s'il  y  a  for- 
mation de  vapeurs  odorantes,  de  fumées,  d'auréole,  de  bou- 
ton métallique.  On  chauffe  quelques  parcelles  au  bout  du  fil 
de  platine  et  on  observe  s'il  y  a  coloration  de  la  flamme  ;  puis, 
avec  une  perle  de  borax  ou  de  sel  de  phosphore,  s'il  y  a 
fusion  et  coloration  de  la  perle  au  feu  oxydant  ou  réducteur, 
ou  si  la  matière  reste  infusible  et  se  colore  par  calcination 
après  avoir  été  imprégnée  d'une  goutte  d'azotate  de  cobalt. 

Dans  certains  cas,  il  peut  y  avoir  avantage  à  recourir  aux 
essais  avec  la  lampe  Bunsen  et  à  examiner  les  dépôts  métal- 
liques ou  oxydés  produits  par  volatilisation  et  condensation, 
puis  à  transformer  ces  dépôts  en  iodures  et  en  sulfures  pour 
en  connaître  la  couleur  et  les  propriétés. 


Digitized  by 


Google 


204  ANALYSE  QUALITATIVE 

Enfin,  certains  métaux,  comme  les  métaux  alcalins  et  alca- 
lino-terreux,  se  révèlent  d'une  façon  particulièrement  sen- 
sible avec  le  spectroscope,  en  employant  simplement  le  bec 
Bunsen;  d'autres  donnent  un  spectre  bien  reconnaissable 
avec  l'étincelle  électrique  simple  ou  condensée.  On  peut 
même,  comme  l'a  montré  A.  de  Gramont,  déterminer  au 
moyen  du  spectroscope,  sur  deux  petits  fragments  d'un 
minéral,  entre  lesquels  on  fait  éclater  l'étincelle,  les  éléments 
principaux  qui   entrent  dans  la  composition  de  ce  minéral. 

Nous  devons  nous  borner  ici  à  ces  indications  sommaires  ; 
en  cas  de  besoin,  on  recourrait  aux  détails  qui  ont  été  donnés 
dans  les  chapitres  relatifs  à  l'emploi  du  chalumeau,  de  la 
lampe  à  gaz  et  du  spectroscope. 

Les  essais  par  la  voie  sèche  n'emploieront,  en  général,  que 
quelques  décigrammes  de  matière.  Les  essais  par  voie  humide 
en  demanderont  davantage  ;  mais  il  est  rare  que  l'on  soit 
obligé  d'y  consacrer  plus  de  4  ou  5  grammes  de  matière. 

Dissolution  et  essai  par  la  voie  humide* 

Pour  faire  l'analyse  qualitative  d'une  substance  par  voie 
humide,  la  première  opération  doit  consister  à  la  dissoudre, 
à  moins  qu'elle  ne  se  présente  à  l'état  de  liquide  ou  de 
dissolution. 

Si  la  matière  est  solide,  on  la  soumettra  à  l'action  des 
principaux  dissolvants  de  nature  minérale,  qui  sont  : 

L'eau  pure  ; 

L'acide  chlorhydrique,  l'acide  azotique,  l'eau  régale  et 
parfois  l'acide  fluorhydrique  ou  le  fluorure  d'ammonium  et 
l'acide  sulfurique  ; 

Plus  rarement  les  solutions  alcalines,  seules  ou  avec  l'aide 
du  chlore  ou  du  brome. 

Si  la  substance  résiste  aux  dissolvants,  il  faut  la  désagréger 
d'abord,  soit  par  fusion  avec  les  alcalis  ou  les  carbonates 
alcalins,  soit  par  la  baryte  ou  la  chaux,  soit  par  l'action  des 
azotates   alcalins,   par   celle  des  bisulfates  ou  par  l'action 
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réductive  de  Thydrogène  au  rouge.  Après  cette  préparation 
de  la  substance,  on  pourra  employer  lun  des  dissolvants 
déjà  cités. 

Nous  exposerons  succinctement  les  différentes  opérations 
qui  ont  pour  objet  la  dissolution  ou  la  désagrégation  des  ma- 
tières insolubles.  Ces  opérations  seront  étudiées  avec  détail 
dans  un  chapitre  spécial,  parce  qu'elles  s'appliquent  égale- 
ment aux  recherches  quantitatives.  Mais,  au  point  de  vue 
spécialement  qualitatif,  nous  insisterons  sur  la  marche  à 
suivre  pour  effectuer  la  dissolution  dans  l'eau  ou  les  acides 
et  pour  tirer  parti  des  phénomènes  observés  et  des  caractères 
que  présente  la  solution  obtenue. 

I.   Traitement  par  l'eau  pure. 

On  doit  soumettre  à  l'action  de  l'eau  toute  substance  dont 
l'aspect  est  cristallin,  terreux  ou  pierreux;  il  est  inutile  de 
traiter  de  même  les  substances  visiblement  métalliques,  que 
l'on  sait  d'avance  ne  devoir  rien  laisser  dissoudre  par  l'eau 
pure. 

I  gramme  environ  de  la  substance  en  poudre  fine  est  agité 
avec  15  centimètres  cubes  d'eau  dans  un  tube  à  essai,  que  l'on 
chauffe  au  besoin  sur  une  lampe. 

II  peut  y  avoir  dissolution  complète,  partielle  ou  nulle. 

On  s'assure  qu'elle  est  nulle  en  évaporant  le  liquide  sur 
une  lame  ou  un  couvercle  légèrement  concave  de  platine,  sur 
une  lame  de  verre  ou  un  verre  de  montre,  en  chauffant  très 
doucement,  pour  ne  pas  perdre  de  corps  volatils.  Si  l'eau 
était  pure  et  si  elle  n'a  rien  dissous,  il  n'y  aura  aucun 
résidu. 

Une  dissolution  partielle  peut  provenir  d'un  mélange  dont 
une  partie  seulement  est  soluble,  ou  d'une  substance  faible- 
ment soluble.  Dans  le  premier  cas,  si  Ton  recommence  une 
ou  deux  fois  le  traitement  par  l'eau  pure,  celle-ci  ne  laissera 
plus  aucun  résidu,  la  partie  soluble  ayant  été  enlevée  dans 
le  premier  lavage.  Dans  le  deuxième  cas,  un  second  ou  un  troi- 


Digitized  by 


Google 


206  ANALYSE  QUALITATIVE 

sième  traitement  par  Teau  donnera  toujours  un  résidu,  qui 
ne  sera  pas  très  différent  du  premier. 

Il  convient,  dans  le  cas  du  mélange  de  substances  solubles 
et  insolubles,  d'examiner  séparément  la  solution  et  le  résidu. 
Si  la  substance  est  faiblement  soluble  dans  Teau,  il  fau- 
dra la  traiter,  comme  si  elle  était  insoluble,  par  d'autres 
réactifs. 

L'eau  dissout  : 

1**  Presque  tous  les  acides;  il  faut  excepter  les  acides  sili- 
cique,  titauique,  tantalique,  tungstique,molybdique,  stannique. 
autimonique  ; 

2**  Les  alcalis  et  les  terres  alcalines^  sauf  la  chaux,  qui  est 
peu  soluble,  et  la  magnésie,  presque  insoluble;  les  autres 
oxyd(»s  métalliques  sont  insolubles  ; 

3**  Les  azotates^  sauf  quelques  azotates  basiques  qui  sont 
peu  solubles  et  le  sous-azotate  de  bismuth,  qui  est  insoluble: 

Les  azotites; 

Les  chlorates  (celui  de  potassium  est  bien  soluble  à  chaud 
(»t  faiblement  soluble  à  froid)  ; 

Les  sulfates  en  général,  à  l'exception  des  sulfates  de  ba- 
ryum, de  strontium  et  de  plomb,  qui  sont  insolubles;  celui 
de  calcium  et  celui  d'argent  sont  faiblement  solubles. 

4**  Les  chlorures^  bromures  et  iodures,  à  l'exception  des  sels 
d'arg(»nt,  d(»s  s(»ls  mercureux;  des  sels  de  plomb  qui  sont 
solubl(*s  dans  Tc^au  bouillante,  notamment  le  chlorure  de 
plomb;  des  s(»lsde  thallium,  des  bromures  et  iodures cuivreux, 
de  l'iodure  de  palladium  ; 

Les  cyanures  alcalins  et  alcaline  terreux; 

Les  cyanures  des  autres  métaux  sont  presque  tous  inso- 
lubles, sauf  le  cyanure  mercurique; 

Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux,  sauf  ceux  de  cal- 
cium et  de  magnésium,  qui  sont  peu  solubles  ou  se  décom- 
posent par  l'eau;  les  autres  sulfur(»s  métalliques  sont  inso- 
lubl(»s; 

L(»s  lluorures  sont  généralement  insolubles,  sauf  ceux  des 
métaux  alcalins,  de  l'argent  et  de  quelques  autres  métaux; 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES  PAU  LA  VOIE   HUMIDE  207 

5^  Les  sels  alcalins  et  les  sels  ammoniacale  sont  générale- 
ment solubles  dans  Teau.  Il  faut  cependant  remarquer  que  les 
aluns,  les  tartrates  acides,  les  perchlorates,  les  fluosilicates 
et  les  chloroplatinates  de  potassium,  de  rubidium,  de  caesium; 
le  carbonate  et  le  phosphate  de  lithium,  le  pyro-antimoniate 
de  sodium ,  le  chloroplatinate  et  d'autres  sels  doubles  d'am- 
monium sont  peu  ou  très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Les  phosphates  j  arséniateSy  arséniies^  borates^  chroma  tes ^  car- 
bonatesy  silicates^  etc.,  des  métaux  autres  que  les  métaux 
alcalins  sont  tous  insolubles  dans  Teau. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  que  la  plupart  de  ces 
sels  sont  solubles  dans  les  acides,  même  dilués. 

Les  silicates  alcalins  sont  seuls  solubles  et  cela  à  la  condi- 
tion que  l'alcali  soit  en  suffisant  excès.  La  silice  elle-mèmt» 
est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

Certains  sels  sont  décomposés  par  l'eau;  la  matière,  primi- 
tivement transparente,  devient  alors  opaque,  par  suite  de  la 
formation  d'un  sous-sel  insoluble,  tandis  que  l'eau  a  dissous 
un  sel  acide  ;  c'est  ce  qui  arrive  avec  l'azotate  mercureux,  le 
sulfate  mercurique,  l'azotate  de  bismuth.  Quelques  chlorures, 
tris  que  celui  de  bismuth,  celui  d'antimoine,  celui  d'étain, 
donnent  naissance  à  des  oxychlorures  insolubles,  en  même 
temps  que  de  l'acide,  devenu  libre,  se  dissout  dans  la  hqueur, 
rendue  laiteuse. 

Examen  d'une  solution  aqueuse.  —  D'après  ce  qui  précède, 
ou  pourra  tirer  de  l'examen  d'une  solution  aqueuse  un  cer- 
tain nombre  de  renseignements. 

I.  Si  l'évaporation  lente  ne  laisse  aucun  résidu  sur  la  lame 
de  platine  ou  de  verre,  c'est  que  l'eau  ne  renfermait  aucun 
élément  dissous  ou  seulement  un  éléuKmt  très  volatil,  soit  un 
acide  (ac.  chlorhydrique,  ac.  azotique,  ac.  acétique),  dont  la 
présence  serait  marquée  par  son  action  sur  le  tournesol  bleu, 
soit  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammonium,  rame- 
nant au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi. 

IL  S'il  y  a  un  résidu,  l'essai  avec  le  papier  sensible  indi- 


Digitized  by 


Google 


208  ANALYSE   QUALITATIVE 

quera  :  soit  une  neutralité  complète  au  tournesol,  soit  une 
réaction  acide,  soit  une  réaction  basique. 

La  coloration  du  tournesol  en  rouge  correspond  à  l'exis- 
tence d'un  acide  libre,  d'un  sel  acide  ou  d'un  sel  métallique 
proprement  dit.  Ce  dernier  cas  se  reconnaîtra  en  déposant 
dans  le  liquide  une  goutte  de  solution  étendue  de  carbonate  de 
sodium  au  bout  de  la  baguette  de  verre  et  agitant;  il  se  fait 
un  trouble  persistant,  si  le  sel  est  neutre,  tandis  que  la 
liqueur  s'éclaircit,  dans  le  cas  où  le  sel  est  acide  ou  s'il  y  a 
de  l'acide  en  excès. 

La  coloration  en  bleu  du  tournesol  rougi  peut  être  produite 
par  un  hydrate  alcalin  ou  alcalino-terreux,  par  un  carbonate 
ou  un  sulfure  alcalin,  ou  enfin  par  quelque  autre  sel  à  acide 
faible,  dont  la  base  est  un  alcali  ou  une  terre  alcaline  (ou 
exceptionnellement  du  protoxyde  de  plomb  ou  de  thallium). 

On  appliquera  à  la  solution  aqueuse  la  série  méthodique  des 
réactions,  qui  vont  être  exposées  plus  loin. 

Disons  seulement,  en  passant,  que  certains  sels  métalliques 
peuvent  être  reconnus  à  leur  coloration  : 

Les  sels  manganeux  sont  roses^  les  sels  manganiques  et  les 
manganates  alcalins  rouge  pourpre  ; 

Les  sels  ferriques  et  les  chlorures  d'or  et  de  platine,  ;aune5; 

Les  chromâtes  s^oni  jaunes  ou  orangés; 

Les  sels  chromiques,  verts  ou  violets; 

Les  sels  de  nickel  sont  verts; 

Les  sels  ferreux,  verts  ou  incolores  ; 

Les  sels  cuivriques,  verts  on  bleus. 

On  peut  encore  signaler  la  saveur  spéciale  de  différents  sels 
neutres  ;  mais  on  fait  assez  rarement  usage  de  ce  caractère, 
qui,  pour  un  même  métal,  varie  sensiblement  avec  la  nature 
de  l'acide. 

Les  sels  de  sodium  ont  une  saveur  amère  ou  salée  (chlo- 
rure) ; 

Le  sulfate  de  potassium  est  amer;  l'azotate  a  une  saveur 
fraîche  et  piquante; 

Le  sulfate  d'ammonium  est  piquant  ;  le  carbonate,  caustique; 
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Les  sels  de  magnésium  sont  amers  ; 

Les  sels  d'aluminium,  astringents  ; 

Les  sels  de  plomb,  sucrés  d'abord,  puis  astringents; 

Les  sels  de  zinc  sont  acres  ;  " 

Les  sels  de  fer,  astringents  et  de  saveur  métallique  ; 

Les  sels  des  autres  métaux,  en  général,  possèdent  la  saveur 
que  Ton  appelle  métallique  et  qui  rappelle  celle  de  l'encre 
faite  avec  les  sels  de  fer. 

IL  —  Traitement  par  Vacide  chlor hydrique. 

On  traitera  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  dans  le  tube 
d'essai,  la  partie  de  la  matière  qui  a  résisté  à  l'action  de  l'eau, 
ou  la  totalité  de  la  matière,  si  elle  est  restée  insoluble. 

A.  On  doit  observer  d'abord  s'il  se  produit  quelque  phéno- 
mène apparent,  notamment  une  effervescence,  due  au  déga- 
gement d'un  gaz.'' 
Le  gaz  dégagé  peut  être  : 

a  De  Vanhydride  carbonique^  indiquant  qu'il  existait  un 
carbonate;:. 

6  De  Vacide  sulfhydrique^  indiquant  un  sulfure  attaquable; 
c  De  Vacide  cyanhydrique^  reconnaissable  à  son  odeur,  cor-' 
respondant  à  un  cyanure  ; 

d  De  Vanhydride  sulfureux^  produit  par  la  décomposition 
d'un  sulflte  ou  d'un  hyposulfite,  ce  dernier  étant  d'ailleurs 
caractérisé  par  la  mise  en  liberté  de  soufre  libre  en  même 
temps  que  d'anhydride  sulfureux  ; 

e  De  V hydrogène  j  correspondant  à  l'attaque  de  certains 
métaux  libres,  comme  l'aluminium,  le  fer,  le  nickel,  le  zinc, 
le  cadmium,  l'étain,  etc. 

f  Enfln  du  chlore,  dû  à  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  un  composé  oxydant,  tel  que  des  peroxydes  métalliques 
ou  des  acides  facilement  réductibles  par  transformation  en 
chlorures  :  MnO%Co'0»,PbO*,Mn'0\CrO»,  etc. 

B.  L'attention  doit  se  porter  ensuite,  sur  la  matière  traitée, 
qui  peut  être  restée  complètement  inattatiuée,  sans   change- 
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ment  d'aspect,  ou  s'être  totalement  ou  partiellement  attaquée 
ou  dissoute. 

I**  Dans  le  premier  cas,  on  devra  recourir  à  l'acide  azotique, 
en  opérant  soit  sur  la  même  matière,  préalablement  lavée,  soit 
sur  une  nouvelle  prise  d'essai  (page  21 1)  ; 

2**  Supposons  que  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique 
ait  été  complète.  La  majeure  partie  de  l'acide  sera  expulsée 
par  évaporation,  puis,  lorsqu'on  sera  arrivé  presque  à  sec,  on 
ajoutera  de  l'eau  pure  ;  il  peut  y  avoir  alors  : 

(«)  Soit  production  d'un  trouble  blanc,  du  à  la  formation 
d'un  précipité  de  chlorure  ou  d'oxychlorure  insoluble  ou  peu 
aoluble  à  froid  :  Hg'Cl',AgCI,  Gu'GP,PbClS  BiOCl,  SbOCl...; 
on  examinera  séparément  le  précipité  et  la  dissolution  lim- 
pide ; 

(P)  Soit  dissolution  complète  et  sans  trouble. 

Il  se  produit  parfois  un  changement  bru.sque  de  coloration, 
qui  peut  fournir  une  indication  utile  ;  CuGl*  passe  du  vert  au 
bleu  clair;  le  phénomène  est  encore  plus  remarquable  avec 
Go  GP,  qu'une  addition  d'eau  dans  la  liqueur  concentrée  et 
acide  fait  passer  subitement  du  vert  ou  du  bleu  au  rose  clair. 

Qu'il  y  ait  eu  ou  non  un  changement  de  couleur,  il  convient 
de  rechercher  la  nature  des  sels  dissous,  en  soumettant  la 
liqueur  à  l'action  méthodique  des  réactifs,  comme  il  sera  dit 
un  peu  plus  loin  (page  230). 

S""  S'il  y  a  eu  attaque  partielle  de  la  matière,  on  traitera  le 
résidu  insoluble  par  l'acide  azotique,  comme  dans  le  premier 
oas,  et  on  examinera  la  dissolution  comme  dans  le  deuxième 
cas. 

Les  silicates  sont  souvent  entièrement  inattaquables  par 
Tacide  chlorhydrique;  quelquefois  ils  s'attaquent  en  donnant 
un  dépôt  plus  ou  moins  incomplet  de  silice  gélatineuse  (sili- 
cates alcalins,  laitiers,  zéolithes).  Si  l'on  n'y  a  pas  fait  attention 
Qt  que  l'on  cherche  à  filtrer,  on  remarque  que  la  filtralion 
devient  très  rapidement  lente  et  diflBcile,  parce  que  la  silice 
bouche  les  pores  du  filtre.  Il  faut  alors  remettre  la  liqueur 
avec  le  dépôt    dans    la  capsule  et    évaporer  à  sec,  afin  de 
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rendre  la  silice  insoluble;  on  laisse  quelque  temps  à  sec, 
à  la  température  de  100**  ou  légèrement  au-dessus,  puis 
on  reprend  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  laisse  insoluble 
la  silice  dégagée  de  toute  combinaison  avec  les  bases. 

La  silice  isolée  de  cette  façon  se  dissout  complètement 
dans  une  solution  étendue  de  potasse  caustique  ou  dans 
une  solution  chaude  et  un  peu  concentrée  de  carbonate 
alcalin.  On  pourra  donc  s'assurer  si  le  résidu  est  entière- 
ment formé  de  silice  ou  s'il  renferme  aussi  d'autres  matières 
(silicatées  ou  non)  qui  demeurent  insolubles  dans  Tun  ou 
l'autre  de  ces  réactifs. 

La  solution  filtrée  sera  exempte  de  silice  et  pourra  être 
traitée  comme  dans  le  cas  2**. 

III.  —  Traitement  par  Vacide  azotique. 

Si  Ton  veut  soumettre  à  l'action  de  l'acide  azotique  une 
jnatière  ou  un  résidu  insoluble  déjà  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique, il  faut  avoir  soin  de  le  bien  laver,  pour  qu'il 
ne  puisse  pas  y  avoir  à  la  fois  présence  des  deux  acides 
qui  donneraient,  dans  une  certaine  mesure,  les  effets  de 
l'eau  régale. 

On  attaque  par  Tacide  azotique  (cî  =  l,20)  et  on  chauffe 
doucement. 

S'il  y  a  production  de  vapeurs  rutilantes^  il  y  a  certaine- 
ment attaque  et  oxydation. 

On  décante  le  liquide  et  on  le  remplace  une  ou  deux  fois. 

On  doit,  comme  après  l'action  de  l'acide  chlorhydrique, 
examiner  : 

1*  Si  le  produit  de  l'attaque  est  entièrement  insoluble  et 
si  la  liqueur  décantée  et  évaporée  ne  laisse  aucun  résidu; 

2*  Si  la  dissolution  est  complète; 

3*  Si  eUe  n'est  que  partielle. 

Dans  le  premier  cas,  on  essayera  l'action  de  l'eau  régale. 

Dans  le  second,  on  devra  évaporer,  pour  chasser  presque 
tout  l'acide,  et  reprendre  par  l'eau  pure.  S'il  se  produit  un 
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précipité  par  l'eau,  il  faudra  le  séparer  et  le  redissoudre 
dans  un  peu  d'acide  azotique  pour  le  soumettre  à  d'autres 
essais.  La  dissolution  aqueuse,  ne  renfermant  qu'un  très 
faible  excès  d'acide  azotique,  sera  dans  des  conditions  favo- 
rables pour  les  essais  ultérieurs. 

Dans  le  cas  d'une  dissolution  incomplète,  il  y  aurait  à 
examiner  la  partie  insoluble,  comme  en  1**;  la  partie  soluble, 
comme  en  2®.  Il  faut,  d'ailleurs,  remarquer  que  plusieurs 
azotates  (tels  que  ceux  de  baryum  et  de  plomb)  sont  peu 
solubles  dans  l'acide  azotique  concentré  ;  ils  pourront 
rester  insolubles  dans  l'acide  et  se  dissoudre  ensuite  dans 
l'eau. 

L'étain  et  l'antimoine  sont  transformés  par  l'acide  azotique 
en  oxydes  blancs  insolubles  dans  l'acide  et  dans  l'eau.  En 
général,  s'ils  étaient  primitivement  à  l'état  de  sulfures,  ils 
auront  été  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  ;  à  l'état  d'oxydes 
naturels  ou  calcinés,  ils  sont  presque  insolubles  dans  l'un 
et  l'autre  des  acides  ;  s'ils  sont  à  l'état  d'alliages,  ils  résiste- 
ront à  l'acide  chlorhydrique  et  se  transformeront  en  oxydes 
blancs  par  l'acide  azotique  à  chaud  (acides  antimonique  et 
métastannique)  ;  mais  ces  oxydes  peuvent  retenir  d'autres 
composés  qui  seuls  auraient  été  dissous  par  l'acide  azotique, 
tels  que  des  oxydes  métalliques  ou  des  acides  arsénique  et 
phosphorique  qui  forment,  surtout  avec  l'acide  métastan- 
nique, des.  combinaisons  insolubles. 

Pour  rechercher  les  éléments  de  ces  combinaisons,  le  pro- 
cédé le  plus  simple  consiste  à  les  fondre  avec  un  mélange  à 
parties  égales  de  soufre  et  de  carbonate  de  sodium  (4  parties^ 
et  de  traiter  ensuite  par  l'eau  qui  dissout  les  sulfures  d'anti- 
moine et  d'étain,  ainsi  que  les  acides  phosphorique  et  arsé- 
nique, et  laisse  insolubles  les  autres  sulfures  métalliques 
provenant  des  oxydes  entraînés. 

Dans  l'examen  des  alliages  métalliques,  l'acide  azotique 
est  sans  action  sur  certains  métaux  :  notamment  l'or,  1^ 
platine  et  plusieurs  des  métaux  de  la  même  famille  (in- 
dium,  rhodium,  ruthénium...);  mais  il  faut  remarquer  que 


Digitized  By 


5y  Google 


RECHERCHES  PAR  LA  VOIE  HUMIDE  213 

^ette  résistance  n'est  pas  toujours  absolue  et  que ,  si  l'or 
reste  inattaqué,  le  platine,  au  contraire,  est  dissous  partiel- 
lement ou  totalement,  lorsqu'il  est  allié  à  une  suffisante 
quantité  d'argent.  L'aluminium,  lorsqu'il  est  seul,  est  très 
faiblement  attaqué ,  même  à  chaud ,  par  l'acide  azotique  ; 
mais  à  l'état  d'alliage  avec  le  fer,  le  cuivre,  etc.,  il  se  laisse 
dissoudre  assez  aisément. 

Signalons  enfin  que  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les 
sulfures  donne  un  résidu  insoluble  de  soufre  libre,  qui  pourra 
se  trouver  seul  ou  mêlé  à  des  azotates,  à  des  sulfates  et  à 
d'autres  matières  insolubles.  On  le  fera  disparaître  en  chauf- 
fant et  l'on  pourra  ensuite  reconnaître  les  différents  consti- 
tuants du  résidu. 

IV.  —  Traitement  par  Veau  régale. 

L'eau  régale  produit  simultanément  deux  sortes  d'actions  : 
une  oxydation  et  une  chloruration.  Aussi  peut-elle  dissoudre, 
surtout  à  chaud,  certains  métaux  et  certains  sulfures,  que 
l'acide  ehlorhydrique  ou  l'acide  azotique,  parfois  même  les 
deux  acides  isolément  n'attaquent  pas  ou  attaquent  très  dif- 
ficilement. 

C'est  ce  qui  arrive  pour  un  assez  grand  nombre  de  sul- 
fures, arséniures  et  antimoniures  naturels  ;  c'est  aussi  le  cas 
de  quelques  métaux,  notamment  l'or,  le  platine,  l'iridium,  le 
ruthénium,  de  leurs  sulfures  et  des  sulfures  de  mercure,  que 
ni  l'un  ni  l'autre  des  acides  simples  n'attaque;  le  mercure 
métallique  et  le  protochlorure  de  mercure,  insolubles  dans 
l'acide  ehlorhydrique  seul,  sont  facilement  transformés  par 
l'eau  régale  en  chlorure  mercurique. 

L'eau  régale  dissout  le  fer,  l'étain,  etc.,  à  l'état  de  sels  fer- 
riques,  stanniques...,  tandis  que  l'acide  ehlorhydrique  seul 
forme  des  chlorures  ferreux,  stanneux...  ;  elle  transforme  de 
même  l'arsenic  ou  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique,  le 
soufre  en  acide  sulfurique  (partiellement  au  moins)  et,  d'une 
façon  générale,  fait  passer  au  maximum  d'oxydation  les  élé- 
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ments  qui  peuvent  subsister  sous  cette  forme  dans  une  solu- 
tion chlorhydrique  chaude. 

Lorsqu'on  veut  faire  agir  Thydrogène  sulfuré  sur  la  disso- 
lution produite  par  Teau  régale,  il  convient  d'employer  k^ 
moins  possible  d'acide  azotique ,  tout  en  rendant  l'attaque 
aussi  complète  que  possible,  et  de  chauffer  jusqu'à  expulsion 
à  peu  près  complète  de  l'acide  azotique,  en  reprenant  une 
ou  deux  fois  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  avant  d'étendre 
d'eau.  On  évite  ainsi  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré 
par  l'acide  azotique  ou  les  composés  nitreux,  et  il  ne  se  pro- 
duit que  le  dépôt  de  soufre  correspondant  à  la  réduction  de 
certains  composés  du  maximum  au  minimum  d'oxydation. 

V.  —  Traitement  des  substances  restées  insolvèle^  dam  VeaUy 
dans  Vacide  chlorhydrique ^  Vacide  azotique  et  Veau  régale. 

Les  substances  qui  ont  résisté  à  tous  les  réactifs  précédem- 
ment employés  peuvent  être  : 
Du  charbon  ; 

De  la  silice  ou  des  silicates  divers; 
Du  fluorure  de  calcium  ou  quelques  autres  fluorures  ; 
Des  sulfates  de  baryum,  strontium,  calcium,  plomb; 
Des  oxydes  de  fer  difficilement  attaquables  ; 
Des  oxydes  et  sulfures  d'antimoine  naturels  ; 
De  l'oxyde  d'étain  naturel  ou  calciné  ; 
De  l'alumine  naturelle  ou  calcinée,  des  aluminates  ; 
De  l'oxyde  de  chrome  calciné  ou  du  fer  chromé; 
Des  titanates,  tantalates,  niobates  ; 
Des  chlorure,  bromure,  iodure  et  cyanure  d'argent  ; 
Des  ferrocyanures  ou  ferricyanures  métalliques. 

Ces  substances,  insolubles  ou  presque  insolubles  dans  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique,  agissant  isolément  ou  en- 
semble, doivent  être  soumises  à  une  désagrégation  préalable, 
pour  que  l'on  puisse  ensuite  les  dissoudre  et  reconnaître  les 
éléments  contenus. 
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Charbon,  —  Le  charbon,  végétal  ou  minéral,  insoluble  danB 
les  divers  dissolvants,  disparaît  quand  on  le  chauffe  vivement 
à  l'air  et,  mieux  encore,  au  chalumeau  sur  une  feuille  de  pla- 
tine. Chauffé  avec  de  loxyde  de  cuivre  dans  un  tube,  il 
donne  de  lanhydride  carbonique;  mêlé  avec  du  nitre,  il  dé- 
flagre  par  la  chaleur  et  donne  naissance  à  du  carbonate  alca- 
lin. 

On  reconnaîtra,  d'ailleurs,  les  différentes  sortes  de  car- 
bone, le  charbon  amorphe,  le  graphite  et  le  diamant,  par 
laction  de  Tacide  azotique  et  du  chlorate  de  potassium,  la 
calcinai  ion  ménagée  et  la  reprise  par  Teau,  comme  il  sera 
dit  au  chapitre  du  carbone. 

Silice  et  silicates  divers,  —  La  présence  de  la  silice  se  re- 
connaît au  chalumeau  :  1®  par  la  formation  d'un  squelette 
înfusible  dans  la  perle  de  sel  de  phosphore  ;  2*  par  Teffer- 
vescence  qu'elle  produit  dans  une  perle  de  carbonate  de 
sodium  ;  3**  par  l'action  du  spath  fluor  pur  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,  donnant  naissance  à  du  fluorure  de  silicium ,  qui  pro- 
duit des  fumées  blanches  au  contact  de  l'air  humide  et  de  la 
silice  gélatineuse  au  contact  de  l'eau. 

A.  La  silice  et  les  silicates  plus  ou  moins  inattaquables 
peuvent  être  désagrégés  par  fusion  complète  au  creuset  de 
platine  avec  4  parties  de  carbonate  de  sodium  ou,  mieux 
encore,  d'un  mélange  à  parties  égales  de  carbonates  de  sodium 
et  de  potassium,  qui  forme  des  sels  plus  fusibles. 

On  refroidit  brusquement  par  immersion  de  la  base  du 
creuset  dans  l'eau  et  on  détache  la  matière,  ou  bien  on  la 
coule  en  plaques;  on  reprend  ensuite  par  l'eau,  ou  ajoute 
<le  l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  ;  quand  l'effervescence 
est  terminée,  on  évapore  à  sec,  on  laisse  quelque  temps  un  peu 
au-dessus  de  100**,  puis  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique, 
qui  laisse  la  silice  insoluble.  Les  bases  du  silicate  sont 
contenues,  avec  les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium,  dans 
la  dissolution  chlorhydrique.  ' 

B.  La  désagrégation  se  fait  par  l'hydrate  de  baryte,  lorsque 
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Ton  veut  pouvoir  chercher  les  alcalis  dans  la  dissolution  ;  on 
emploie  alors  4  à  6  parties  d'hydrate  de  baryte  et  un  creuset 
d'argent ,  puis  on  reprend  à  froid  par  de  leau  et  de  1  Vide 
chlorhydrique  et  on  sépare  de  la  même  manière  la  silice 
rendue  insoluble. 

C.  On  pourrait  encore  se  servir  de  sous-nitrate  de  bismutli 
(8  parties)  pour  former  des  silicates  fusibles ,  à  la  condition 
d'opérer  dans  une  atmosphère  constamment  oxydante,  puis 
couler  en  plaques,  traiter  de  même  par  l'acide  chlorhydri- 
fjue  et,  après  séparation  de  la  silice  insoluble,  précipiter  le 
bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré.  Cette  attaque  peut  conve- 
nir, lorsqu'on  doit  rechercher  toutes  les  bases  alcalines  ou 
alcalino-terreuses. 

D.  L'oxyde  de  plomb  peut  être  employé  dans  des  condi- 
tions semblables,  sous  forme  de  litharge,  de  minium  ou  de 
carbonate  de  plomb;  mais  il  faut,  après  la  fusion,  redissoudre 
par  l'acide  azotique  et  précipiter  le  plomb  à  l'état  de  chlorure 
en  solution  alcoolique. 

E.  Enfin,  on  a  quelquefois  recours  à  l'acide  fluorhydrique 
en  dissolution  (à  la  condition  de  vérifier  la  pureté  de  ce 
réactif)  ou  au  fluorhydrate  de  fluorure  d'ammonium  avec 
eu  sans  addition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  On  couvre 
le  creuset  de  platine  et  on  chaufl^e.  On  chasse  les  acides  et  le 
fluorure  de  silicium  par  la  chaleur,  on  reprend  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  filtre  et  on  cherche  les  bases  dans  la  dis- 
solution. 

Fluorure  de  calcium  et  autres  fluorures.  —  On  reconnaît  la 
présence  du  fluor  en  le  dégageant  à  l'état  d'acide  fluorhydri- 
que ou  de  fluorure  de  silicium. 

En  traitant  la  matière  en  poudre  par  l'acide  sulfurique  et 
chauffant  légèrement  au  fond  d'un  petit  creuset  de  platine, 
qu'on  a  recouvert  d'une  lame  de  verre  enduite  de  cire  sur  la 
lace  inférieure  et  mise  à  nu  seulement  en  quelques  points,  on 
observe  que  le  verre  est  attaqué  et  dépoli  par  les  vapeurs 
fluorhydriques  sur  les  points  découverts  seulement. 
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En  plaçant  la  matière  avec  du  bisulfate  de  potassium  ou  du 
sel  de  phosphore  fondu  dans  la  partie  inférieure  d'un  petit 
tube  coudé,  ouvert  aux  deux  bouts,  et  dirigeant  sur  le 
mélange  le  dard  du  chalumeau,  on  dégage  encore  de  l'acide 
fluorhydrique,  qui  dépolit  la  branche  relevée  et  peu  chauffée 
du  tube. 

Ces  procédés  ne  sont  pas  sûrs,  lorsque  le  fluorure  se  trouve 
mêlé  de  beaucoup  de  silice  ou  de  silicates.  On  doit  alors 
recourir  à  la  méthode  où  Ton  dégage  le  fluor  à  l'état  de 
fluorure  de  silicium.  Si  le  fluorure  était  pur,  il  faudrait,  au 
contraire,  le  mélanger  avec  de  la  silice  calcinée  ou  du  quartz 
en  poudre.  On  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ou  du  bisul- 
fate de  potassium  et,  en  chauffant  dans  un  creuset  ou  dans  un 
tube  de  verre,  on  voit  les  fumées  blanches  produites  par 
l'action  de  l'air  sur  le  fluorure  de  silicium,  ou  bien  on  pré- 
sente une  goutte  d'eau,  où  se  dépose  de  la  silice  gélatineuse 
(comme  dans  le  cas  de  la  recherche  de  la  silice). 

La  désagrégation  du  fluorure  s'obtient  : 

A.  Soit  par  fusion  au  carbonate  de  sodium  (4  parties), 
reprise  de  la  matière  par  l'eau  bouillante,  qui  enlève  les 
fluorures  alcalins,  et  traitement  du  résidu  de  carbonates  ou 
d'oxydes  par  l'acide  chlorhydrique  ; 

B.  Soit  par  attaque  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  La  matière,  en  poudre  fine,  est  mêlée  d'acide 
sulfurique  au  fond  d'un  creuset  de  platine  ;  on  chauffe  pour 
chasser  les  acides  fluorhydrique  et  sulfurique.  Les  sulfates 
restants  sont  traités  par  l'eau,  qui  dissout  les  composés 
solubles;  le  résidu,  s'il  y  en  a,  est  dissous  par  l'acide 
chlorhydrique  ou,  s'il  résiste,  désagrégé  par  le  carbonate  de 
sodium,  comme  on  va  le  voir  pour  les  sulfates  insolubles. 

Sulfates  insolubles.  —  On  les  reconnaît  sûrement  en  chauf- 
fant sur  le  charbon,  avec  ou  sans  carbonate  de  sodium,  à 
la  flamme  réductive  ;  séparant  alors  du  charbon  la  partie  qui 
renferme  la  matière  fondue,  plaçant  sur  une  lame  d'argent 
ou  une  pièce  d'argent  et  humectant  d'eau,  on  voit  se  produire 
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une  tache  noire  ou  brune.  On  sent  Thydrogène  sulfuré,  si 
Ton  imprègne  d'acide  chlorhydrique. 

La  désagrégation  peut  se  faire  par  voie  sèche  ou  par  voie 
humide,  au  moyen  du  carbonate  de  sodium. 

A.  En  fondant  au  creuset  de  platine  avec  le  carbonate 
alcalin  (4  parties),  puis  reprenant  par  Teau  bouillante  conte- 
nant un  peu  de  carbonate,  on  a  une  dissolution  de  sulfate  avec 
carbonate  alcalin  et  un  résidu  insoluble  formé  de  carbonates 
(et  peut-être  d'oxydes  métalliques).  Ce  résidu  sera  repris  par 
Tacide  chlorhydrique  pour  la  recherche  des  bases. 

Si  les  sulfates  insolubles  comprenaient  du  sulfate  de 
plomb,  il  a  dû  être,  en  partie  du  moins,  dissous  par  Tacide 
chlorhydrique  (page  209)  ;  s'il  en  reste,  il  se  reconnaîtra  aisé- 
ment par  le  contact  d'une  parcelle  avec  l'hydrogène  sulfure 
et  pourra  être  dissous  par  l'hyposulfite  de  sodium  ou  par 
l'acétate  ou  le  tartrate  d'ammonium.  A  défaut  de  cette  pré- 
caution, la  fusion  devrait  être  faite  en  atmosphère  bien  oxy- 
dante, à  l'abri  de  tout  gaz  réducteur. 

B.  La  désagrégation  par  voie  humide  s'obtient  en  faisant 
bouillir  longtemps  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium 
(2  parties  de  sel  anhydre  ou  6  parties  de  sel  cristallisé  pour 
10  parties  d'eau);  puis  on  fait  passer  la  solution  sur  un  filtre 
et  on  lave  à  l'eau  chaude  la  partie  insoluble,  qui  contient 
les  carbonates  et  les  oxydes  ;  on  la  redissout  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Oxydes  de  fer  difficilement  attaquables.  —  L'attaque  pourra 
être  facilitée  par  l'emploi  de  l'un  des  procédés  suivants  : 

A.  La  réduction  par  l'hydrogène  au  rouge,  en  chauffant 
progressivement  la  poudre  fine  dans  une  nacelle  placée  dans 
un  tube  parcouru  par  le  courant  gazeux  ou,  plus  simplement, 
dans  un  creuset  de  H.  Rose,  muni  de  son  couvercle.  Après 
refroidissement,  on  peut  facilement  dissoudre  par  l'acide 
chlorhydrique  le  fer  métallique  provenant  de  la  réduction 
des  oxydes. 

B.  L'attaque  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
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avec  Taide  d'une  certaine  quantité  d'iodure  de  potassium, 
qui  agit  comme  réducteur.  Il  y  a  dégagement  d'iode  et 
dissolution  de  chlorure  de  fer,  mêlé  d'iodure  de  potas- 
sium. 

Oxydes  et  sulfures  d'antimoine.  —  L'antimoine  est  caracté- 
risé par  le  culot  métallique  blanc,  cassant,  et  par  Tenduit 
blanc  qu'il  produit  sur  le  charbon  à  la  flamme  intérieure- 
seule  ou  avec  de  la  soude. 

Certains  minerais  sulfurés  et  surtout  oxydés  d'antimoine 
résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  peut  les  rendre  attaquables  par  les  deux  procédés 
suivants  : 

A.  La  poudre  minérale  très  fine  est  versée  en  couche  mince 
dans  une  petite  fiole  de  verre,  à  fond  plat,  que  l'on  chauffe 
doucement  au-dessus  d'une  lampe  à  gaz  à  couronne  ou  d'une 
flamme  d'alcool,  en  même  temps  qu'on  y  fait  passer  du  gaz 
hydrogène  sulfuré  au  moyen  d'une  double  tubulure.  Le 
minerai  est  ainsi  ramené  à  l'état  de  sulfure  d'antimoine 
ordinaire,  entièrement  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  (A.  Camot). 

B.  On  peut,  comme  pour  les  oxydes  de  fer,  produirez 
simultanément  les  deux  effets  de  réduction  et  de  dissolution, 
au  moyen  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  agissant  sur  la  poudre  minérale  (Damour). 

La  liqueur  et  la  partie  insoluble  sont  ensuite  soumises  à 
l'examen  qualitatif  ordinaire. 

dxyde  d'étain.  —  L'oxyde  d'étain  calciné  ou  la  cassitérite 
donne  sur  le  charbon,  à  la  flamme  intérieure,  av(»c  le  carbo- 
nate de  sodium  ou  le  cyanure  de  potassium ,  un  grain  mé- 
talUque  blanc,  ductile,  sur  lequel  on  peut  mettre  en  évi- 
dence les  caractères  de  l'étain. 

On  peut  le  rendre  attaquable  par  fusion  avec  un  mélange  de 
carbonate  de  sodium  et  de  charbon  et  reprendre  ensuite  par 
Teau;   mais  la  présence   de   silice  ou  de  silicate  en  forte 
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proportion  peut  rendre  difficile  la  séparation  et  la  caractêri- 
sation  de  faibles  quantités  d'étain  dans  la  liqueur. 

On  réussit  plus  sûrement  à  séparer  l'étain  des  silicates 
insolubles,  après  le  traitement  déjà  fait  par  Teau  régale,  en 
plaçant  la  poudre  dans  un  tube  ou  dans  un  creuset  de  Rose, 
faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sec  et  chauffant  lente- 
ment et  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  vif,  puis  reprenant  par 
l'acide  chlorhydrique,  qui  dissout  l'étain  et  le  fer  à  l'état  de 
protochlorures. 

Alumine.  —  L'alumine  calcinée  ou  l'alumine  anhydre  na- 
turelle (corindon,  émeri)  est  insoluble  dans  les  acides.  Elle 
est  aussi  infusible  et  forme  sur  le  charbon  une  masse  blan- 
che, qui,  après  avoir  été  humectée  d'azotate  de  cobalt,  se 
colore  en  bleu  par  calcination  nouvelle;  il  en  est  de  même 
des  phosphates  et  silicates  d'aluminium. 

La  désagrégation  se  fait  par  fusion  avec  le  carbonate  de 
sodium  et  reprise  par  l'eau,  qui  laisse  insolubles  les  carbo- 
nates et  oxydes  métalliques.  Elle  peut  se  faire  aussi  par  fusion 
avec  la  potasse  caustique  au  creuset  d'argent;  en  reprenant 
par  l'eau,  on  laisse  insolubles  les  oxydes  métalliques  et  on 
dissout  l'alumine  en  combinaison  avec  l'alcali. 

Oxyde  de  chrome.  —  Cet  oxyde  est  inattaquable  par  les 
acides  après  une  forte  calcination,  il  en  est  de  même  du 
.minerai  naturel,  qu'on  nomme  le  fer  chromé. 

Le  chrome  se  reconnaît  au  chalumeau  par  la  coloration 
verte  qu'il  donne  aux  perles  de  borax  et  de  sel  de  phosphore, 
surtout  au  feu  de  réduction  après  refroidissement  et,  parce 
qu'il  forme,  par  fusion  avec  le  carbonate  de  sodium,  une  masse 
jaune  à  la  flamme  oxydante,  une  masse  opaque  et  verte  à  froid 
à  la  flamme  réductive. 

L'oxyde  est  très  bien  désagrégé  par  fusion  directe  avec 
4  parties  de  carbonate  de  sodium  et  un  peu  de  nitre, 
suivie  d'une  reprise  par  l'eau,  qui  dissout  le  chromate  alcalin 
et  laisse  insolubles  des  carbonates  et  oxydes  étrangers. 
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Pour  le  fer  chromé,  la  désagrégation  peut  se  faire  de  la 
même  façon.  On  arrive  plus  sûrement  en  commençant  par  une 
fusion  au  creuset  de  platine  avec  6  à  8  parties  de  bisulfate  de 
potassium,  terminant  à  température  assez  élevée  pour  chasser 
Texcès  d'acide  sulfurique  et  fondant  de  nouveau  après  addition 
de  4  parties  de  carbonate  de  sodium.  On  continue  de  même  en 
dissolvant  par  Teau  le  chromate  alcalin. 

TungstateSj  titanates,  tantalates,  niobates,  —  Le  tungstène, 
le  niobium,  le  tantale  et  le  titane  se  caractérisent,  au  chalu- 
meau, au  moyen  du  sel  de  phosphore,  qui  donne  :  une  perle 
incolore  à  la  flamme  d'oxydation;  une  perle  bleue  ou  violette 
au  feu  de  réduction;  la  perle  est- rouge  au  feu  de  réduction, 
s'il  y  a  du  fer  en  même  temps  que  Tun  de  ces  éléments. 

Le  meilleur  procédé  de  désagrégation  consiste  dans  la  fusion 
avec  6  ou  8  parties  de  bisulfate  de  potassium  sans  chercher  à 
décomposer  l'excès  de  réactif.  On  reprend  ensuite  par  l'eau 
froide  et  on  sépare  le  liquide  du  résidu,  qui  contient  la  silice 
et  peut-être  des  sulfates  insolubles. 

Le  liquide,  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique,  prend,  au 
contact  du  zinc  métallique,  une  coloration  bleue,  due  à  la 
réduction  de  l'un  des  acides  (tungstique,  titanique,  tantalique 
ou  niobique).  Les  teintes  varient  ensuite,  suivant  la  nature  de 
ces  acides  (voir  pages  261-265). 

V 

Chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure  d'argenL  —  On  sait,  en 
général,  d'après  la  façon  dont  ils  ont  été  produits,  que  l'on 
a  affaire  à  l'un  de  ces  composés  insolubles  de  l'argent.  Ce- 
pendant, à  défaut  d'indications  préalables,  on  reconnaîtrait 
facilement  la  présence  de  l'argent  en  fondant  la  matière  avec 
du  carbonate  de  sodium  sur  du  charbon  et  constatant  la 
formation  d'un  grain  d'argent,  sous  forme  de  métal  blanc,, 
sans  enduit. 

La  désagrégation  peut  se  faire  par  un  procédé  analogue,  en 
mêlant  les  sels  insolubles  avec  du  carbonate  de  sodium  et 
chauffant  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  fusion.  En 
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reprenant  par  Teau,  on  laisse  Targent  métallique  et  on  dissout 
les  sels  alcalins,  dans  lesquels  on  peut  reconnaître  la  nature 
de  rhalogène. 

On  peut  aussi  décomposer  les  sels  par  voie  humide  au 
moyen  de  Tacide  sulfurique  étendu  et  du  zinc  métallique; 
Targent  est  isolé,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  Tacide 
•chlorhydrique,  etc.,  dont  on  pourra  constater  la  nature  dans 
la  dissolution  acide  (page  292). 

On  peut  souvent  aussi  transformer  les  sels  insolubles  d'ar- 
gent par  le  zinc  et  Tammoniaque  ;  Fargent  métallique  se  dépose 
^t  rhalogène  peut  être  cherché  dans  la  dissolution  (page  292). 

Fen'ocyanureSy  ferricyanures  et  autres  combinaisons  inso- 
lubles du  cyanogène  avec  les  métaux.  —  Les  ferro-  et  ferricya- 
nures métalliques  se  reconnaissent  aisément,  en  génèralj 
parce  que  FébuUition  avec  Tacide  chlorhydrique  les  trans- 
forme en  produits  bleus  ou  verts. 

Les  diverses  combinaisons  métalliques  insolubles  du  cyano- 
-géne,  chauflees  au  rouge  dans  le  tube  fermé,  dégagent 
presque  toujours  du  cyanogène,  plus  rarement  de  l'azote  seu- 
lement; elles  laissent  un  résidu  de  métal  et  de  charbon, 
combinés  ou  à  Tétat  de  mélange.  Les  composés  hydratés  don- 
nent, comme  produits  gazeux,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de 
l'ammoniaque. 

La  désagrégation  se  fait  simplement  par  ébuUition  avec  une 
lessive  concentrée  d'alcah  caustique,  et,  après  quelques 
minutes,  addition  de  carbonate  de  sodium;  on  fait  encore 
bouillir  quelque  temps,  puis  on  filtre. 

Le  résidu  insoluble  peut  contenir  des  oxydes  métalliques 
ou  d'autres  substances  insolubles,  comme  les  matières  qui 
ont  été  étudiées  précédemment.  Il  sera  donc  examiné  de  la 
même  façon.  11  ne  renferme  plus  de  cyanogène,  à  moins  que 
•ce  ne  soit  à  l'état  de  cyanure  d'argent. 

La  dissolution  alcaline  peut  contenir,  avec  le  cyanogène  ou 
ses  combinaisons  métalliques,  des  oxydes  solubles  dans  les 
alcalis  et  peut-être  des  acides  provenant  de  la  décomposition 
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d'autres  sels  insolubles  par  ébuUilion  avec  Talcali  et  le  car- 
bonate alcalin. 

On  se  débarrasse  d'une  partie  des  oxydes  solubles  dans 
Talcali,  en  ajoutant  du  sulfure  d'ammonium  et  chauffant  pour 
précipiter  les  sulfures  de  cuivre,  de  plomb  et  de  zinc,  que  l'on 
séparera  en  suivant  la  marche  générale  indiquée  plus  loin 
(Yoy.  p.  249). 

La  solution  filtrée  est  étendue  d'eau  et  rendue  chlorhydri- 
que,  ce  qui  peut  déterminer  la  précipitation  de  sulfure  de  mer- 
cure et  des  sulfures  de  métaux  du  premier  groupe  (Voy.  p.  240). 

Sur  différentes  parties  du  liquide  débarrassé  des  sulfures 
on  fera  les  essais  suivants  : 

A.  Une  portion  du  liquide  sera  fortement  concentrée,  puis 
additionnée  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  dont  on  chassera  la 
plus  grande  partie  par  évaporation.  On  reprendra  par  l'eau 
après  refroidissement  et  l'on  cherchera  dans  la  solution  le 
fer,  le  cobalt,  le  manganèse,  le  chrome  et  l'aluminium  (Voy. 
p.  239,  254  et  258),  qui  auraient  échappé  à  la  précipitation  par 
le  sulfure  d'ammonium. 

B.  Une  petite  portion  sera  additionnée  de  chlorure  de 
baryum  pour  caractériser  l'acide  sulfurique. 

G.  Une  autre  partie  recevra  quelques  gouttes  de  perchlo- 
rure  de  fer,  qui  provoquent  un  dépôt  bleu,  s'il  y  a  du  ferro- 
i'vanure.  Il  faut  remarquer  d'ailleurs  qu'une  certaine  quantité 
<le  ferricyanure  a  pu  se  trouver  transformée  en  ferrocyanure, 
soit  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  provenant  de  la 
décomposition  du  sulfure  d'ammonium,  soit  par  celle  d'un 
protoxyde  contenu  dans  le  mélange  insoluble  (FeO,  CoO,  NiO, 
MnO,  PbO,  etc.),  et  passant  à  l'état  de  peroxyde  pendant  la 
désagrégation. 

D.  Si  l'on  ajoute  de  même  quelques  gouttes  de  sulfate 
ferreux  tout  récemment  préparé,  un  précipité  bleu  indiquera 
la  présence  du  ferricyanogéne. 

E.  Le  cobalticyanogéne  se  reconnaîtrait  aux  précipités  blancs 
qu'il  forme  avec  les  sels  de  zinc  et  de  manganèse  ou  bien  au 
précipité  verdâtre  donné  par  le  nickel.  Mais,  pour  plus  de 
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sûreté,  il  faudrait  soumettre  lun  des  précipités,  celui  de  zinc 
par  exemple,  à  un  essai  au  chalumeau  et  constater  la  colora- 
tion obtenue  avec  la  perle  de  borax. 

Les  composés  ferrocyanurés  insolubles  retiennent  souvent 
des  ferrocyanurés  alcalins,  dont  on  devra  rechercher  les  bases 
en  décomposant  le  mélange  initial  par  une  ébullition  prolongée 
avec  de  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  On  évaporera  à 
sec  et  l'on  reprendra  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  La 
solution  contiendra  ainsi  tous  les  métaux  débarrassés  du  cya- 
nogène; elle  permettra  leur  caractérisation  successive  par 
l'emploi  de  la  méthode  générale  (Voy.  p.  239). 

Le  cas  d'un  mélange  complexe  de  ferro-  et  de  ferricyanures 
différents  ne  se  rencontre  presque  jamais;  l'étude  du  composé 
cyanure  n'exigera  donc,  la  plupart  du  temps,  que  la  recherche 
de  la  base  par  la  méthode  générale,  après  décomposition  par 
l'acide  sulfurique,  comme  il  vient  d'être  dit.  La  couleur  de 
la  masse  permettra,  d'ailleurs,  de  préciser  si  l'on  a  affaire  à 
un  ferro-  ou  à  un  ferricyanure. 

L'aluminium,  l'antimoine,  l'argent,  le  bismuth,  l'étain,  le 
gallium,  l'indium,  le  mercure,  le  plomb,  l'yttrium  et  le  zinc 
ont  leur  ferrocyanure  blanc. 

Le  ferricyanure  d'argent  est  rouge  brun  ;  celui  de  bismuth, 
jaune;  celui  de  manganèse  est  brun;  celui  de  mercure,  rouge 
brun;  celui  de  thallium,  jaune;  celui  de  zinc,  jaune  sale 
(soluble  dans  HCl). 

Les  ferrocyanurés  de  cuivre  et  d'uranium  sont  rouge  brun; 
le  ferricyanure  de  cuivre  est  jaune  verdàtre. 

Les  ferrocyanurés  de  cobalt,  de  nickel,  d'or  et  de  vanadium 
sont  verts;  le  ferricyanure  de  cobalt  est  rouge  brun;  celui  de 
nickel,  jaune  brun. 

On  peut  considérer  comme  étant  bleus,  en  général,  le  ferro- 
cyanure ferrique  et  le  ferrocyanure  ferreux;  le  premier  Test 
au  moment  même  de  sa  formation;  quant  au  second,  il  est 
d'abord  blanc,  mais  il  bleuit  avec  le  temps.  Le  ferricyanure 
ferreux  est  également  bleu  ;  il  peut,  d'ailleurs,  se  reconnaître 
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à  ce  qu'il  est  presque  inattaquable  par  Teau  de  baryte  à 
froid,  tandis  que  le  ferrocyanure  ferrique  est  rapidement 
décomposé  par  ce  réactif  avec  dépôt  d'oxyde  ferrique. 


§  13. 
EXAMEN  DES  DIFFÉRENTES  DISSOLUTIONS 


Les  opérations  précédentes,  dont  le  principal  objet  était  de 
faire  passer  les  éléments  des  substances  à  analyser  dans  des 
dissolutions,  par  voie  directe  ou  indirecte,  ont  pu  fournir 
quatre  sortes  de  liqueurs  : 

1*  Solution  aqueuse  (dont  la  réaction  peut  être  neutre, 
acide  ou  basique)  ; 

2*  Solution  azotique; 

3*  Solution  chlorhydrique  ou  régale; 

4*  Solution  alcaline. 

Mais  on  peut  encore  avoir  à  examiner  d'autres  liquides 
provenant  d'opérations  industrielles  ou  de  recherches  de 
laboratoire  et  présentant  une  composition  différente,  par 
exemple  : 

5**  Solution  ammoniacale  (de  certains  chlorures  ou  oxydes)  ; 

6**  Solution  de  sulfures  dans  les  alcalis  ou  l'ammoniaque, 
dans  les  sulfures  alcalins  ou  le  sulfure  d'ammonium; 

7**  Solution  de  cyanures  métalliques  dans  des  cyanures 
alcalins; 

S"*  Solution  d'un  gaz  dans  l'eau; 

9**  Substance  licjuide  par  elle-même. 

DOCIVASIE.  —  T.   I.  15 
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Nous  écarterons  tout  d'abord  la  dernière  catégorie  de  sub- 
stances (n**  9)  qui  est  de  nature  exceptionnelle  et  qu*il  n'y  a 
pas  lieu  de  chercher  à  faire  rentrer  dans  la  série  systématique 
des  recherches. 

Nous  nous  bornerons  à  citer  quelques-unes  des  principales 
matières  qui  sont  liquides,  sans  intervention  de  l'eau,  à  la 
température  ordinaire  :  le  mercure,  les  hydrocarbures  tels 
que  les  huiles  et  essences  minérales,  le  brome,  le  sulfure  de 
carbone,  le  bichlorure  d'étain,  l'acide  cyanhydrique,  l'aride 
azotique,  l'acide  sulfurique  monohydraté,  etc. 

La  catégorie  précédente  (n**  8)  rentrerait  aisément  dans  le 
cadre  général;  mais  les  recherches  sont  assez  simples  pour 
pour  pouvoir  être  abordées  directement,  après  avoir  constaté 
que  l'évaporation  ne  laisse  aucun  résidu. 

SOLUTIONS   VOLATILES 

Les  dissolutions  d'éléments  gazeux  peuvent  contenir  :  am- 
moniaque^  acide  carbonique,  acide  sulfureux^  acide  sulfhydrique, 
acides  chlorhydriquc  ^  bromhydrique ,  iodhydrique,  fluorhy- 
drique. 

Ces  éléments  se  reconnaissent  aisément  aux  caractères 
suivants  : 

AzH\  action  basique  sur  le  papier  de  tournesol  rougi; 
odeur  spéciale  ;  fumées  blanches  si  Ton  chauffe  au  voisinage 
d'une  baguette  trempée  dans  l'acide  acétique;  précipité  brun 
immédiat  par  le  réactif  de  Nessler; 

CO',  trouble  blanc  dans  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte,  dis- 
paraissant lorsqu'on  acidifie  par  l'acide  azotique  ou  chlorhy- 
drique  ; 

SO^  décolore  le  papier  de  tournesol,  reconnaisable  à  son 
odeur,  décolore  une  solution  de  permanganate  de  potassium 
ou  d'iode  ;  donne  ensuite  avec  le  chlorure  de  baryum  un  préci- 
pité blanc  que  les  acides  ne  font  pas  disparaître; 

ffS,  facilement  reconnaissable  à  son  odeur,  décolore  une 
solution  d'iode  ou  l'iodure  bleu  d'amidon,  noircit  un  papier 
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sensible  à  Tacétate  ou  à  l'hydrate  de  plomb,  précipite  en  noir 
Tazotate  d'argent; 

HC3,  réaction  acide  au  papier  de  tournesol  bleu  ;  précipité 
blanc,  grumeleux,  par  Tazotate  d'argent;  le  précipité  se  ras- 
semble par  agitation  vive,  se  dissout  aisément  par  l'ammo- 
niaque, se  reproduit  quand  on  sature  l'alcali  par  l'acide  azo- 
tique, change  peu  à  peu  de  couleur  à  la  lumière  en  prenant 
des  teintes  rosées,  violacées,  puis  grises  et  noires. 

HBr,  acidité  au  tournesol;  l'azotate  d'argent  donne  un 
précipité  blanc  légèrement  jaunâtre,  insoluble  dans  l'acide 
azotique,  soluble  dans  l'ammoniaque,  mais  beaucoup  moins 
que  le  chlorure  ;  le  bromure  d'argent  se  colore  peu  à  peu  en 
gris  à  la  lumière,  sans  passer  par  les  teintes  violacées  comme 
le  chlorure. 

L'addition  de  quelques  gouttes  d'eau  de  chlore  produit  une 
coloration  jaune  rougeàtre  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de 
brome,  qu'on  peut  concentrer  par  agitation  avec  un  petit 
volume  d'éther,  de  manière  à  obtenir  une  coloration  beaucoup 
plus  marquée. 

HŒ,  acidité  au  tournesol;  l'azotate  d'argent  produit  un  pré- 
cipité jaune  serin,  qui  noircit  lentement  à  la  lumière  sans 
prendre  de  teintes  violacées;  le  précipité  encore  frais  et  jaune 
n'est  pas  sensiblement  dissous  par  l'ammoniaque,  mais  devient 
blanc  à  son  contact.  L'acide  iodhydrique  donne,  avec  l'azotate 
ou  le  chlorure  de  palladium,  un  précipité  noir,  insoluble  dans 
l'acide  azotique  froid  et  dans  les  chlorures. 

En  ajoutant  un  peu  d'acide  azotique  ou  très  peu  de  chlore, 
on  met  en  liberté  de  l'iode,  qu'on  peut  concentrer  par  agita- 
tion dans  une  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone  ou  de 
chloroforme,  liquides  qui  prennent  alors  une  coloration  vio- 
lette caractéristique.  La  mise  en  liberté  d'un  peu  d'iode 
par  le  môme  moyen  peut  être  facilement  mise  en  évidence 
par  l'addition  d'un  peu  d'empois  d'amidon,  qui  prend  une 
coloration  d'un  bleu  intense. 

HFl,  acidité  au  tournesol;  aucun  précipité  par  l'azotate 
d'argent;  le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité  blanc, 
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soluble  dans  Tacide  azotique.  Action  caractéristique  sur  la 
silice  et  les  silicates  :  le  verre  est  attaqué  dans  tous  les 
points  non  protégés  par  un  enduit  de  cire  ou  de  gomme  laque. 
HCy  =  HGAz,  odeur  caractéristique  d'amandes  amères  ou 
de  kirsch.  Précipité  blanc  avec  le  nitrate  d'argent;  ce  préci- 
pité, qui  reste  blanc  à  la  lumière,  est  facilement  soluble  dans 
Tammoniaque  et  Thyposulûte  de  sodium,  comme  les  pré- 
cédents; il  est  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium.  Si 
l'on  ajoute  une  solution  de  soude,  puis  du  sulfate  ferreux,  et 
qu'après  avoir  chauffé  doucement  on  verse  du  chlorure 
ferrique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  un  précipité  bleu 
très  caractéristique  (bleu  de  Prusse). 

SOLUTIONS    NEUTRES    OU    ALCALINES 

Abordons  maintenant  l'examen  des  diverses  solutions  que 
nous  avons  définies  plus  haut,  comme  pouvant  résulter  de  la 
dissolution  par  l'eau,  par  les  alcalis  ou  par  les  acides,  soit 
directement,  soit  après  désagrégation  des  substances  primi- 
tives. 

On  ramènera  tous  les  casa  celui  des  solutions  acides  en  ajou- 
tant aux  solutions  neutres  ou  alcalines  une  suffisante  quantité 
d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  azotique  étendu.  On  préférera 
l'acide  azotique,  si  l'on  a  lieu  de  penser  que  la  liqueur  ren- 
ferme des  sels  d'argent  ou  de  plomb  ou  un  sel  mercureux, 
afin  d'éviter,  au  début,  la  précipitation  des  chlorures  de  ces 
métaux  en  même  temps  que  celle  d'autres  substances.  Dans 
les  autres  cas,  en  général,  on  se  servira  d'acide  chlorhydrique 
pour  neutraliser  et  acidifier  la  solution. 

Il  peut  se  produire,  dans  cette  première  opération,  un  déga- 
gement de  gaz  (que  l'on  déterminera  d'après  les  observations 
précédentes),  un  précipité  et  une  dissolution  qu'il  y  aura  lieu 
d'examiner. 

Suivant  la  nature  de  la  liqueur,  les  précipités  peuvent  être  : 

Du  soufre^  provenant  de  la  décomposition  de  persulfures 
alcalins  ou  alcalino-terreux  (généralement  accompagné  d'hy- 
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drogéne  sulfuré),  ou  de  la  décomposition  d'hyposulfites  (avec 
dégagement  d'anhydride  sulfureux).  Le  précipité,  d'apparence 
laiteuse,  se  rassemble  par  la  chaleur;  filtré  et  lavé,  il  se  re- 
connaît à  sa  combustion  avec  flamme  bleue  et  odeur  sulfu- 
reuse ;  au  besoin  on  recourrait  à  la  fusion  avec  la  soude  et 
le  charbon  pour  former  un  sulfure  alcalin  tachant  en  noir 
une  lame  d'argent  ; 

Du  sulfure  (ïarseniCy  d'antimoine  ou  d'étain^  résultant  de 
la  décomposition  de  sulfosels  correspondants  accompagnée 
d  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  La  couleur  jaune  ou 
orangée  fait  reconnaître  les  deux  premiers  sulfures ,  s'ils 
sont  isolés;  dans  le  cas  d'un  mélange  tous  les  trois  seront  mis 
en  évidence  par  les  essais  indiqués  plus  loin  (p.  241)  ; 

De  la  silice^  produite  par  la  décomposition  de  silicates  alca- 
lins; le  précipité  est  gélatineux,  sensiblement  soluble  dans 
l'acide  en  excès  ;  on  l'isole  par  évaporation  à  sec  et  reprise  par 
une  nouvelle  quantité  d'acide.  Le  résidu  final  peut  être  essayé 
dans  la  perle  de  phosphore  ; 

Un  excès  très  faible  d'acide  pourrait  aussi  laisser  insoluble 
un  peu  d'alumine^  d'acide  arsénieux^  d'acide  antimonique  ou 
d'acide  borique;  mais  le  dépôt  formé  disparaîtrait  sous  l'in- 
fluence d'une  plus  grande  quantité  d'acide  et  d'eau.  Il  pour- 
rait aussi  se  produire,  lorsqu'on  acidifie  une  liqueur  alca- 
line, précipitation  partielle  d'acide  molybdique,  d'acide  tung- 
sHquCj  d'acide  niobique^  tantalique  ou  titanique  ; 

Du  chlorure  ou  du  cyanure  d'argent^  si  la  solution  était 
ammoniacale,  se  précipite  quand  on  sature  par  l'acide  azotique 
ou  par  l'acide  chlorhydrique.  Divers  cyanures  métalliques^  en 
dissolution  dans  le  cyanure  de  potassium,  seraient  également 
précipités  par  l'action  de  l'acide  en  même  temps  qu'il  y  au- 
rait dégagement  d'acide  cyanhydrique  ;  on  reconnaîtrait 
les  métaux  par  fusion  avec  de  la  soude  sur  le  charbon  et 
traitement  ultérieur  du  résidu  ; 

Du  chlorure  de  plomb  ou  du  chlorure  mercureux  se  déposent, 
si  l'on  a  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  une  dissolution 
d'azotate  ou  d'acétate.  Il  peut  aussi  y  avoir  production  de  sul- 
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fate  de  plomb  insoluble,  si  Ton  décompose  par  lacide  minéral 
une  dissolution  de  ce  sel  dans  le  tartrate  d'ammonium.  On 
pourra  aisément  reconnaître  les  caractères  spéciaux  de  ces 
composés. 

En  cas  de  précipité  complexe,  on  le  traite  par  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré,  en  chauffant,  de  manière  à  décomposer 
les  sulfures  ou  cyanures  existants  ;  on  évapore  à  sec  pour 
isoler  la  silice  et ,  reprenant  par  Tacide ,  on  a  une  dissolution 
chlorhydrique,  que  l'on  traite  comme  il  sera  dit  plus  loin. 


§  14. 

RECHERCHE  DES  MÉTAUX  DANS  UNE  SOLUTION 

AZOTIQUE  OU   CHLORHYDRIQUE 


On  est  arrivé,  soit  directement,  soit  à  la  suite  des  premières 
opérations,  à  une  solution  acide,  chlorhydrique  ou  azotique 
des  métaux  à  déterminer.  On  peut  aller  plus  loin  et  ramener 
tout  à  un  cas  unique,  en  versant  dans  la  liqueur  un  peu 
d'acide  chlorhydrique. 

S'il  se  fait  un  précipité,  ce  peut  être  du  chlorure  d*argent 
AgCl,  du  chlorure  mercureux  Hg'Cl*,  du  chlorure  de  plomb 
PbCl',  du  chlorure  thalleux  TlCl,  ou  de  Toxychlorure  de  bis- 
muth BiOCl.  Les  deux  premiers  seraient  complets;  les  deux 
derniers  seront  d'autant  plus  incomplets  que  la  liqueur  sera 
plus  acide. 

On  laisse  déposer,  on  filtre  et  on  traite  la  liqueur  filtrée, 
comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure  (page  231). 
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Le  dépôt  insoluble  est  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  un 
peu  d'eau  froide,  puis  on  porte  à  Tébullition  avec  une  nou- 
velle quantité  d'eau. 

Le  chlorure  de  plomb  et  celui  de  thallium  se  dissolvent.  On 
peut  reconnaître  sûrement  le  thallium  au  spectroscope 
(page  141]  ou,  moins  bien,  avec  le  chlorure  de  platine  qui 
donne  un  précipité  jaune  par  formation  d'un  sel  double. 
Le  plomb  peut  être  isolé  par  l'addition  d'un  peu  d'acide  sul- 
furique,  qui  forme  un  précipité  blanc  (PbSO*),  ou  de  chro- 
mate  de  potassium,  qui  donne  un  précipité  jaune  (PbCrO*) 
dans  la  liqueur  presque  neutralisée. 

En  traitant  le  résidu  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  à  froid,  et  ensuite  un  peu  d'alcool  absolu, 
on  dissout  le  chlorure  de  bismuth  BiCl',  qui,  versé  dans  de 
l'eau,  donne  un  nouveau  trouble  blanc  (Bi  OCl). 

En  faisant  agir  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  on  dissout 
le  chlorure  d'argent  qu'on  peut  étendre  d'eau  et  filtrer.  Satu- 
rant alors  la  liqueur  par  de  l'acide  azotique,  on  reproduit  le 
précipité  blanc  (Ag Cl). 

Le  chlorure  mercureux,  décomposé  par  l'ammoniaque ,  est 
devenu  noir  et  reste  sur  le  filtre,  où  on  peut  reconnaître  les 
propriétés  du  mercure. 

Si  la  liqueur  faiblement  azotique  n'a  pas  été  troublée  par 
l'addition  d'acide  chlorhydrique,  elle  ne  contient  pas  les  sels 
énumérés  ci-dessus;  on  la  soumet  au  même  traitement  que 
les  solutions  chlorhydriques,  dont  il  va  être  question. 

Nous  n'avons  plus  à  considérer  ici  qu'une  seule  espèce  de 
solution,  à  savoir  :  une  solution  chlorhydrique  (1).  C'est  à  cette 
solution  que  l'on  appliquera  successivement  les  réactifs  géné- 
raux qui  permettent  de  classer  les  métaux  en  groupes  distincts 
et,  ensuite,  dans  chaque  groupe,  les  réactifs  spéciaux  qui  les 
différencient  et  les  caractérisent. 

(1)  Nous  supposerons  que  Ton  ait  toujours  eu  la  précaution  d'éliminer  la  silice 
par  évaporation  à  sec  et  reprise  par  le  même  acide,  afln  d'éviter  dans  la  suite 
des  complications  inutiles. 
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De  chacun  de  ces  réactifs  il  faudra  n'employer  qu'une 
quantité  modérée,  mais  cependant  suffisante  pour  obtenir  le 
dépôt  complet  des  métaux  qui  peuvent  être  précipités,  k  cet 
effet,  il  conviendra  de  vérifier  chaque  fois,  après  séparation 
du  précipité  sur  un  filtre,  si  le  même  réactif  ne  produit  plus 
aucun  trouble  dans  la  liqueur  filtrée  ;  en  cas  de  trouble  nou- 
veau, il  faudrait  remettre  du  réactif  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle 
addition  ne  produisît  plus  aucun  effet. 

Le  précipité  retenu  sur  le  filtre  doit  être  bien  lavé,  afin 
qu'il  ne  reste  pas  de  trace  appréciable  de  la  liqueur  filtrée. 
Le  lavage  doit  être  prolongé  jusqu'à  ce  qu'en  évai>oranl  quel- 
ques gouttes  du  liquide  sur  la  lame  de  platine,  on  n'aperçoive 
plus  aucun  résidu. 

Pour  ne  pas  avoir,  pour  l'application  des  derniers  réactifs, 
de  solutions  trop  étendues,  on  n'emploiera  que  les  premières 
liqueurs  filtrées  ou,  tout  au  plus,  les  premières  eaux  de  lavage, 
mais  non  pas  les  dernières,  qui  ne  doivent  renfermer  qu'une 
quantité  de  matière  saline  tout  à  fait  négligeable. 

Les  réactifs  généraux  qui  servent  à  former  les  groupes 
principaux,  sont  les  suivants  : 

1**  L'hydrogène  sulfuré^  qu'on  fait  agir  sur  une  solution 
légèrement  chlorhydri(iue  ; 

2**  Le  sulfure  d' ammonium  ou  de  sodium^  employé  soit  sur 
le  précipité  formé  par  l'hydrogène  sulfuré,  soit  sur  la  solution 
rendue  neutre  ou  ammoniacale;  on  peut  aussi  le  faire  agir  en 
présence  de  citrate  d'ammonium; 

3*"  Le  carbonate  ou  ïoxalate  d'ammonium^  en  présence  de 
chlorure  d'ammonium  et  d'ammoniaque. 

Nous  allons  indiquer  la  façon  dont  ces  réactifs  doivent  être 
employés  et  les  renseignements  qu'ils  fournissent  pour  distin- 
guer entre  eux  les  divers  groupes  de  métaux. 

Au  début,  la  solution  doit  être  faiblement  acide;  on  y  arrive 
soit  par  évaporation  ménagée,  soit  par  neutralisation  progres- 
sive par  l'ammoniaque. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur,  contenue  dans  une  petite 
fiole,  un  courant  régulier  d'hydrogène  sulfuré,  que  l'on  conti- 
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nue  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  saturé  et  conserve  une  odeur 
très  marquée,  même  après  agitation.  On  reconnaît  aussi  que  la 
liqueur  est  saturée  à  ce  que  le  doigt  appliqué  sur  le  col  de  la 
fiole  n'y  adhère  plus  par  suite  de  l'absorption  du  gaz,  et  à  ce 
qu'une  portion  limpide  de  la  liqueur  n'éprouve  plus  aucun 
effet,  lorsqu'on  la  soumet  de  nouveau  à  l'hydrogène  sulfuré, 
soit  à  froid,  soit  à  chaud. 

En  présence  des  substances  capables  de  le  décomposer, 
l'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  blanc  laiteux  de 
soufre;  il  peut  aussi  se  faire,  par  suite  de  réduction  des  sels 
dissous,  un  changement  de  coloration  du  li(iuide. 

L'acide  sulfureux  donne  lieu  à  un  précipité  de  soufre  : 
S0*  +  2H«S  =  2H»0  +  3S. 

Les  acides  azotique,  azoteux,  chlorique,  iodique  et  aussi 
le  chlore,  le  brome,  l'iode  produisent  un  effet  semblable  ;  les 
derniers  sont,  en  outre,  décolorés. 

Les  sels  ferriques  se  réduisent  en  donnant  un  précipité  de 
soufre  et  forment  des  solutions  ferreuses  vertes  ou  incolores. 
Fe«  0*  +  H«S  =  2  FoO  +  H»0  +  S. 
Les  chromâtes  sont  également  réduits  et  la  liqueur  passe  du 
jaune  rougeâtre  au  vert  : 

2CrO»  +  ZIVS  =  Cr»0»  +  3H«0  +  3S. 
Les  permanganates  violets  sont  décolorés  : 

Mn»0»  +  5H«S  =  2MnO  i-  5H«0  +  5S. 

Si  l'on  soupçonne  l'existence  d'acide  arsénique,  dont  la 
réduction  à  froid  serait  extrêmement  longue,  il  convient  de 
chauffer  vers  80**  la  liqueur  acide,  en  môme  temps  que  l'on  y 
conduit  le  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

Ce  réactif  détermine  la  précipitation  d'un  assez  grand 
nombre  de  métaux,  sous  la  forme  de  sulfures,  dont  la  colora- 
tion est  caractéristique  pour  quelques-uns,  lorsqu'ils  sont 
isolés.  Ils  peuvent  encore  être  reconnus  quelquefois,  lors- 
qu'ils ne  sont  que  deux  ou  trois  de  couleurs  et  de  propriétés 
physiques  assez  différentes;  mais,  dans  un  précipité  plus  com- 
plexe, ils  ne  seraient  pas  reconnaissables. 
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La  précipitation  est  plus  ou  moins  lente  et  difficile;  celle 
des  métaux  qui  accompagnent  le  platine,  n'arrive  à  être  com- 
plète, que  si  Ton  peut  faire  passer  le  courant  d^hydrogène 
sulfuré  longtemps,  en  même  temps  que  l'on  fait  chauffisr  le 
liquide. 

Quand  on  s'est  assuré  que  la  précipitation  est  aussi 
complète  que  possible,  on  filtre  et  on  lave  bien  le  précipité. 

On  a  une  solution,  que  l'on  examinera  plus  loin  (page  236), 
et  un  précipité  de  sulfures,  que  l'on  fait  digérer  avec  du 
sulfure  d'ammonium,  en  général,  ou,  de  préférence,  du  sul- 
fure de  sodium,  si  l'on  a  lieu  de  croire  à  la  présence  du 
cuivre.  Les  sulfacides  sont  dissous  et  les  sulfures  basiques 
restent  insolubles  sur  le  filtre.  On  lave  avec  soin  le  précipité 
restant  et  on  réunit  les  liqueurs  contenant  les  sulfacides. 

PREMIER   GROUPE 

Métaux  qui  sont  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré  et  dont 
les  sulfures  sont  solubles  dans  le  sulfure  d'ammonium  : 


Conleor  du  tolfore 
précipité  pir  HJS. 

Arsenic jaune. 

Antimoine orange. 

^    .    (  composés  stanneiix.  .  .  .  brun. 

(  composés  stanniques.  .  .  jaune  sale. 

Germanium blanc. 

Molybdène brun  foncé. 

Sélénium orange. 

Tellure noir. 

Or  (sulfure  dii'ricilemeut  soluble).  brun  noir. 

Platine  id.  .  .  brun  noir. 

Iridium  id.  .  .  brun  noir. 
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DEUXIEME   GROUPE 

Métaux  précipités  par  rhydrogéne  sulfuré  à  l'état  de  sulfures 
insolubles  dans  le  sulfure  d  ammonium  : 

Goalear  da  salfare. 

Argent noir. 

Mercure noir. 

Plomb noir. 

Bismuth brun  foncé. 

Cuivre noir  ou  brun  noir. 

Cadmium jaune  orangé. 

Zinc  (partiellement) blanc. 

Palladium ] 

^rî?"" noir  ou  brun  noir. 

Rhodium \ 

Ruthénium / 

Nota. — Le  sulfure  de  cuivre  est  un  peu  soluble  dans  le  sul- 
fure d'ammonium  et  surtout  dans  le  réactif  concentré,  coloré 
en  jaune  ;  il  l'est  davantage  encore  en  présence  de  certains 
sulfacides  (arsenic,  antimoine,  étain,  molybdène  ....);  il  est 
plus  insoluble  avec  le  sulfure  de  sodium,  sans  que  Ton  puisse 
toujours  compter  sur  une  séparation  nette,  du  moins  lors- 
qu'il y  a  du  molybdène. 

Le  sulfure  de  mercure  est  soluble  dans  le  sulfure  de  sodium  ; 
ce  réactif  ne  devra  donc  pas  être  employé  lorsqu'on  soupçon- 
nera la  présence  du  mercure. 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  à  la  fois  du  mercure  et  du  cuivre, 
il  faudrait  se  servir  de  sulfure  d'ammonium. 

Le  sulfure  de  platine  se  dissout  aisément  dans  le  sulfure 
d*ammonium,  en  présence  d'une  quantité  notable  de  sulfure 
d'arsenic,  d'antimoine,  d'étain  ou  d'or,  mais  très  peu  dans  le 
polysulfure  et  surtout  dans  le  monosulfure  d'ammonium  en 
labsence  des  autres  sulfosels.  Il  peut  donc  rester  du  platine 
avec  les  sulfures  insolubles  du  deuxième  groupe. 
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TROISIÈME   GROUPE 


La  solution  faiblement  chlorhydrique,  séparée  du  précipité 
de  sulfures  formé  par  Thydrogéne  sulfuré,  est  neutralisée  par 
l'ammoniaque  exempte  de  carbonate,  puis  additionnée  de  sul- 
fure d'ammonium  sursaturé  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ces  réactifs  peuvent  déterminer  la  précipitation  de  sul- 
fures métalliques,  d'hydrates  des  métaux  terreux,  parfois 
même  de  phosphates  alcalino-terreux. 

En  filtrant,  on  sépare  ce  précipité  complexe  de  la  dissolution 
qui  peut  renfermer,  avec  la  totalité  des  alcalis,  tout  ou  partie 
des  terres  alcalines  et,  en  outre,  des  sulfosels  de  tungstène  et 
de  vanadium. 

Il  pourrait  y  avoir  aussi  des  traces  de  nickel  et  d'uranium, 
bien  que  l'emploi  du  sulfure  d'ammonium  sursaturé  et  d'am- 
moniaque exempte  de  carbonate  rende  à  peu  prés  complète 
la  précipitation  de  ces  deux  métaux.  Leur  présence  serait 
alors  accusée  par  une  coloration  bleu  noir  de  la  liqueur. 

Cette  dissolution  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique 
en  très  faible  excès.  Il  se  fait  un  précipité,  qui  peut  contenir, 
avec  du  soufre  libre,  des  sulfures  de  tungstène  (Tu S*)  et  de 
vanadyle  (Va'O'S'). 

Nous  formons  de  ces  métaux  un  groupe  particulier  : 

Métaux  qui  ne  sont  pas  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré, 
ni  par  le  sulfure  d'ammonium ,  mais  dont  les  sulfures 
s'isolent  lors  de  la  décomposition  des  sulfosels  par  l'acide 
chlorhydrique  : 

Tungstène sulfure  brun  noir. 

Vanadium sulfure  brun. 

QUATRIÈME    GROUPE 

Le  précipité  complexe  de  sulfures,  d'hydrates  et  de  phos- 
phates produit  par  la  neutralisation  de  la  liqueur  acide  et 
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l'addilion  de  sulfure  d'ammonium,  saturé  d*hydrogène  sulfuré, 
est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  à  Feau  sulfhydrique,  puis  mis  en 
digestion  dans  une  solution  neutre  de  citrate  d'ammonium 
avec  un  peu  d'acide  sulfhydrique  (il  convient  d'éviter  l'ammo- 
niaque libre  et  surtout  le  carbonate  d'ammonium,  qui  pour- 
raient faciliter  l'oxydation  de  quelques  sulfures  et  dissoudre 
en  partie  l'uranium). 

Cette  liqueur  dissout  les  hydrates  terreux,  ainsi  que  les 
phosphates,  et  ne  laisse  insolubles  que  les  sulfures,  dont  les 
métaux  constitueront  notre  quatrième  groupe. 

Fer sulfure  noir. 

Manganèse —  jaune  rosé. 

Cobalt —  noir. 

Nickel —  noir. 

Zinc —  blanc. 

Indium — •  jaune. 

Thallium — •  noir. 

Uranium —  brun  noir. 


CINQUIEME    GROUPE 

La  dissolution  de  citrate  d'ammonium  contient  les  hydrates 
des  métaux  terreux^  que  nous  réunirons  dans  le  cinquième 
groupe,  et  peut-être  des  phosphates  terreux  et  alcalino- 
terreux,  que  l'on  pourra  éliminer,  comme  il  sera  dit  plus 
loin. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  on  ne  trouvera  qu'un 
très  petit  nombre  de  métaux  terreux  :  l'aluminium,  qui  est  de 
beaucoup  le  plus  commun;  le  chrome  et  le  titane,  qui  le  sont 
beaucoup  moins.  Les  autres  métaux  de  ce  groupe  ne  se  ren- 
contrent guère  que  dans  des  minéraux  exceptionnels,  dont  les 
gîtes  sont  très  localisés,  ou  bien  en  proportions  minimes  dans 
des  minerais  un  peu  plus  répandus.  Aussi,  désigne-t-on  leurs 
oxydes  sous  le  nom  de  terres  rares.  Nous  réunissons,  dans 
la  liste  suivante,  ceux  qui  ont  été  caractérisés  le  plus 
nettement,  en  laissant  de  côté  quelques  métaux  dont  l'exis- 
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tence   ou  les   propriétés  chimiques    sont    encore  -imparfai- 
tement établies. 


Aluminium. 

Zirconium 

Chrome. 

Thorium. 

Titane. 

Yttrium. 

Tantale. 

Cérium. 

Niobiura. 

Didyrae. 

Glucinium. 

Lanthane. 

Gallium. 

SIXIÈME 

GROUPE 

La  dissolution  chlorhydrique  qui  a  été  séparée  du  précipil»' 
de  sulfures  de  tungstène  et  de  vanadyle  est  chauffée  jusqu  à 
disparition  de  toute  odeur  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  y  ajoute 
alors  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammonium  et  on 
porte  vers  70**,  de  manière  à  décomposer  les  bicarbonates. 
On  précipite  ainsi  les  carbonates  neutres  des  métaux  alcalino- 
terreux  proprement  dits  (baryum,  strontium,  calcium),  qui 
sont  insolubles  en  présence  du  chlorure  d'ammonium  contenu 
dans  la  liqueur. 

Métaux  précipités  par  le  carbonate  en  présence  de  chlorure 
d'ammonium  : 

Baryum.       |       Strontium.       |       Calcium. 

SEPTIÈME    GROUPE 

Les  métaux  qui  n'ont  été  précipités  par  aucun  des  réarlifs 
précédents  forment  un  septième  groupe  composé  du  magné- 
sium et  d(*s  métaux  alcalins. 


Magnésium. 

Lithium. 

Sodium. 


Potassium. 
Rubidium. 
Caesium. 


Nous  résumerons  en  quelques  mots,  dans  le  tableau  sui- 
vant, les  réactions  sur  lesquelles  sont  établis  les  groupes 
principaux. 

Nous  nous  occuperons  ensuite  des  opérations  à  effectuer 
sur  les  solutions  et  les  précipités  successifs,  en  vue  de  la 
recherche  des  éléments  de  chaque  groupe. 
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RÉPARTITION  DES  MÉTAUX  EN  SEPT  GROUPES 


La  solution  faiblement  acide  est  soumise  à  Tac- 
lion  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

On  examinera  successivement  le  précipité  produit 
(A)  et  la  solution  (B). 

Le  précipité  (A)  est  traité  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium. 


La  dissolution  de  sulfosels  peut  contenir  . 


Restent  insolubles  les  sulfures  de. 


Arsenic. 

Antimoine. 

Étain. 

Germanium. 

Molybdène. 

Sélénium. 

Tellure. 

Or. 

Platine. 

Iridium. 

Argent. 

Mercure. 

Plomb. 

Bismuth. 

Cuivre. 

Cadmium. 

Palladium. 

Osmium. 

Rhodium. 

Ruthénium. 


!•'  groupe. 


2*   groupe. 


La  solution  (B)  est  neutralisée  par  l'ammoniaque; 
on  y  ajoute  du  sulfure  d'ammonium,  qui  forme 
un  précipité  (C).  La  dissolution  restante,  décom- 
posée par  l'acide  chlorhydrique,  donne  une  dis- 
solution (D)  et  un  précipité  de  sulfures 


Tungstène.     '    ^, 
Vanadium.      :    ^    groupe. 


Le  précipité  (C)  est  mis  en  digestion  dans  du 
citrate  d'ammonium;  restent  insolubles  les  sul- 
fures de 


Fer. 

Manganèse. 

Cobalt. 

Nickel. 

Zinc. 

Indium. 

Thallium. 

Uranium. 


4*  groupe. 


Les  hydrates  compris  dans  le  précité  (C)  ont  été 
dissous  par  le  citrate  ;  ils  peuvent  se  rapporter 
aux  métaux  terreux  suivants 


La  solution  (D)  contenant  du  chlorure  d'ammo-  / 
nium  est  traitée  par  le  carbonate.  Il  se  fait  un  | 
précipité  (E) ( 


Aluminium.    \ 

Chrome. 

Titane. 

Tantale. 

Niobium. 

Glucinium. 

Gallium.  >  5*   groupe. 

Zirconium.      ' 

Thorium. 

Yttrium. 

Cérium. 

Didyme. 

Lanthane, 

Bary 

Strontium 

Cal 


7um.         ] 
ôntium.      /    6* 
cium.         j 


groupe. 


La  dissolution  restante  (F)  peut  encore  contenir 


Magnésium. 

Lithium. 

Sodium. 

Potassium. 

Rubidium. 

Caesium. 


groupe. 
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SUBDIVISION  DE  CHACUN  DES  GROUPES 

PREMIER     GROUPE 

Nous  avons  vu  que  le  précipité  fourni  par  Thydrogène 
sulfuré  laissait  dissoudre,  dans  le  sulfure  d'ammonium,  les 
sulfacides  diversement  colorés  de  : 


Arsenic. 

ADtimoine. 

Ëtaio. 

Or. 

Platine. 


Iridium. 

Sélénium. 

Tellure. 

Molybdène. 

Germanium. 


La  dissolution  des  sulfosels  est  décomposée  par  Tacide 
chlorhydrique,  que  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  froid  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  soit  nettement  acide. 

Après  agitation  vive,  il  se  fait  un  dépôt  de  sulfures,  qui 
est  plus  ou  moins  mêlé  de  soufre,  suivant  que  le  réactif 
employé  pour  la  dissolution  contenait  plus  ou  moins  de 
poly  sulfure. 

Le  précipité  blanc  laiteux  de  soufre,  s'il  n'est  pas  trop 
abondant,  laisse  distinguer  la  coloration  du  sulfacide  préci- 
pité. 

S'il  est  de  teinte  claire,  variant  entre  le  jaune,  l'orange  et 
le  brun  rouge,  le  précipité  de  sulfures  ne  renferme  que  de 
l'arsenic,  de  l'antimoine,  de  l'étain  ou  peut-être  du  sélénium. 
Il  se  produit  une  coloration  brun  rouge  s'il  y  a  un  peu  de 
cuivre.  Le  sulfure  stanneux  brun,  formé  par  Thydrogène 
sulfuré  dans  les  sels  stanneux,  est  transformé  par  le  poly- 
sulfure  d'ammonium  en  sulfure  stannique,  qui  est  précipité 
en  jaune  sale  par  l'acide  chlorhydrique. 

Occupons-nous  d'abord  du  cas  le  plus  ordinaire,  où  l'on 
n'a  à  prévoir  que  la  présence  de  l'arsenic,  de  Tantimoine  et 
de  l'étain.  Nous  reviendrons  ensuite  sur  les  cas  spéciaux  oii 
il  peut  y  avoir  d'autres  éléments  plus  rares. 
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I.  Arsenic,  antimoine,  étain.  —  Dans  les  cas  ordinaires, 
on  n'a  à  rechercher  que  l'arsenic,  l'antimoine  et  l'étain.  On 
peut  y  réussir  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

1*"'  Méthode  (voie  sèche).  —  On  mélange  les  sulfures 
desséchés  avec  du  carbonate  de  sodium  et  du  cyanure  de 
potassium  et  on  chauffe  au  chalumeau  sur  le  charbon  ;  une 
odeur  alliacée  fait  reconnaître  Y  arsenic;  un  enduit  blanc 
assez  étendu  caractérise  V  antimoine;  Y  étain  reste  à  l'état  de 
grain  métallique  malléable,  s'aplatissant  sous  le  pilon,  ai  l'on 
a  chauffé  assez  longtemps  pour  volatiliser  tout  l'antimoine. 

2*  Méthode  (voie  humide).  —  On  traite  les  sulfures,  après 
décantation  complète  du  liquide,  par  l'acide  chlorhydriquô 
concentré  et  on  chauffe  vers  60"*  à  70''.  Le  sulfure  d'arsenic 
reste  inattaqué,  tandis  que  l'antimoine  et  l'étain  passent  dans 
la  dissolution. 

Le  résidu,  bien  lavé  à  l'eau,  se  redissout  facilement  dans 
l'ammoniaque  ou  le  carbonate  d'ammonium  et  forme  un  nou- 
veau précipité  jaune  lorsqu'on  sursature  par  l'acide  chlorhy- 
drique  (As*  S').  Si  l'on  traite  le  sulfure  par  l'acide  azotique 
fumant  et  chasse  l'excès  d'acide  par  évaporation,  puis  sur- 
sature par  l'ammoniaque,  on  obtient,  par  mélange  avec  du 
chlorure  d'ammonium  et  du  sulfate  de  magnésium,  un  pré- 
cipité cristallin  blanc  d'arséniate  ammoniaco-magnésien,  qui, 
séparé  du  liquide  et  lavé,  se  colore  en  brun  rouge  par 
l'azotate  d'argent  (As  0*  Ag'). 

'  Une  petite  partie  de  la  solution  chlorhydrique  d'étain  et 
antimoine  est  placée  sur  une  lame  ou  dans  un  couvercle  de 
platine  ;  on  y  met  un  petit  morceau  de  zinc,  qui  détermine, 
dès  le  début,  la  formation  d'une  tache  noire  adhérente  au 
platine  sur  la  surface  mouillée.  Cette  tache  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  mais  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
chaud,  après  lavage  soigné  pour  ne  laisser  aucune  trace  de 
chlore  qui  attaquerait  le  platine.  La  solution  azotique  obtenue 
présente  les  caractères  des  sels  d'antimoine. 

Si  l'on  a  eu  soin  de  décanter  la  liqueur  et  d'y  remettre  la 
lame  de  zinc,  elle  se  couvre  d'un  dépôt  métallique  d'étain, 
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qaie  l'on  peut  séparer  à  la  main  ou  en  faisant  dissoudre  le 
reste  du  zinc  par  un  peu  d'acide  étendu. 

Le  précipité  métallique,  lavé,  puis  redissous  dans  l'acide 
ohlorhydrique  seul,  donne  une  solution  stanneuse,  qui  pro- 
duit, avec  quelques  gouttes  de  bichlorure  de  mercure,  un 
précipité  blanc  (Hg*Cl')  ou,  avec  un  peu  de  chlorure  d'or,  un 
précipité  pourpre  (pourpre  de  Cassius). 

La  séparation  de  l'antimoine  et  de  l'étain  provenant  du 
traitement  des  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique  (voy.  supra) 
peut  aussi  s'obtenir  en  précipitant  d'abord  les  deux  métaux 
ensemble  par  le  zinc,  lavant,  puis  traitant  le  dépôt  métal- 
lique par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'étain  seul  est  dis- 
sous et  sera  caractérisé  comme  ci-dessus;  l'antimoine  res- 
tant sera  dissous  par  l'eau  régale  '.faiblement  azotique  et 
précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  avec  la  couleur  oranju'C 
caractéristique. 

S**  Méthode  (A.  Garnot).  —  Les  trois  sulfures  sont  dissous  par 
l'eau  régale  faiblement  azotique  ou  par  l'acide  chlorhydrique 
avec  un  peu  de  chlorate  de  potassium.  On  filtre,  on  ajoute 
une  quantité  suffisante  d'oxalate  d'ammonium  et  on  sature 
en  grande  partie  par  l'ammoniaque,  sans  former  de  piv- 
cipité. 

On  chauffe  la  solution  claire  et  on  y  verse  de  l'hyposulfitc 
de  sodium,  qui,  à  l'ébuUition,  donne  naissance  à  un  précipite 
rouge  vif  de  sulfure  d'antimoine,  mêlé  de  soufre.  On  continue 
jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  du  réactif  ne  forme  plus 
qu'un  trouble  blanc  de  soufre.  S'il  ne  se  fait  aucun  précipité, 
on  remet  un  peu  d'acide  chlorhydrique  étendu,  et,  au  besoin, 
un  pnu  d'hyposulfito,  et  on  observe  si  le  précipité  formé  par 
,ébulliti(m  est  blanc  ou,  s'il  est  jaune,  tournant  bientôt  au  rouge. 
Dans  1(»  premier  cas,  la  précipitation  de  l'antimoine  est  com- 
plète; dans  le  second  cas,  il  y  a  lieu  de  continuer  jusqu'à  ee 
qu'il  n(?  se  fasse  plus  qu'un  précipité  de  soufre. 

Le  précipité  est  séparé  sur  un  filti*e;  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  et  on  chauffe  à  l'ébullition  pour  chasser  l'acide 
sulfureux,  puis  on  introduit  de  l'hydi^ôgéne  sulfuré.  L'arsenie, 
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déjà  réduit  à  Tétat  d'acide  arsénieux,  est  aussitôt  précipité  en 
sulfure  jaune,  tandis  que  l'étain  reste  dans  la  solution. 

On  filtre,  on  sature  par  Tammoniaque,  on  ajoute  du  sulfure 
d'ammonium  et,  après  quelques  minutes,  on  décompose  par 
Tacide  acétique,  qui  précipite  le  bisulfure  d'étain  mêlé  de 
soufre.  Comme  sa  coloration  et  son  aspect  ne  sont  pas  très 
caractéristiques,  on  le  recueille  sur  un  filtre  qu'on  lave,  et, 
après  dessiccation,  on  le  brûle  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
afin  de  vérifier  s'il  y  a,  en  outre  du  soufre,  qui  brûle,  un 
résidu  fixe,  insoluble,  d'où  on  peut,  au  chalumeau,  en  chauf- 
fant avec  du  charbon  et  du  cyanure  alcalin,  retirer  un  petit 
bouton  d'étain  métallique,  blanc  et  ductile. 

II.  Autres  éléments  avec  les  premiers.  —  (a)  Traces 
de  cuivi^e.  —  Si  la  dissolution  de  sulfosels  contient  d'autres 
éléments  que  l'arsenic,  l'antimoine  et  l'étain,  on  pourra  les 
reconnaître  de  la  manière  suivante  : 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  quelque  peu  de  cuivre  dissous 
par  le  sulfure  d'ammonium,  en  opérant  comme  nous  venons 
4e  le  dire,  on  s'en  apercevrait  soit  à  la  coloration  brun  rouge 
du  précipité  de  sulfures,  soit  à  la  teinte  rouge  du  dépôt 
métallique  fonné  sous  le  zinc,  lors  de  la  précipitation  de 
Tétain.  La  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique  et  une  goutte 
d'acide  azotique  prendrait  une  coloration  rouge  lie  de  vin  par 
le  ferrocyanure  de  potassium. 

(b)  Or,  platine,  iridium,  —  Dans  le  cas,  où  il  y  aurait  de 
l'or,  du  platine,  de  Viridium,  une  proportion  notable  de  ces 
métaiLx  produirait  une  coloration  jaune  ou  brune  dans  la 
solution  chlorhydrique  primitive.  Les  sulfosels  obtenus  par 
digestion  sufiBsamment  prolongée  des  sulfures  avec  le  sulfure 
d'ammonium  fournissent  alors  un  précipité  complexe,  plus  ou 
moins  noir,  qu'on  grille  et  qu'on  redissout  ensuite  par  l'eau 
régale. 

La  solution  est  évaporée  jusqu'à  sec,  et  reprise  par  de  l'eau 
et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Sur  une  petite 
partie  de  la  liqueur,  on  peut  reconnaître  une  quantité  minime 
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de  platine,  en  versant  dans  la  solution  de  l'iodure  de  potas- 
sium en  excès,  qui  lui  donne  une  coloration  d'un  brun  rougi' 
foncé. 

Pour  précipiter  le  platine  dans  le  reste  de  la  solution  et 
continuer  la  recherche  des  autres  métaux,  on  emploie  le  chlo- 
rure d'ammonium,  qui  forme  un  précipité  cristallin  jaune  de 
chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium  KTtCl*  ;  le  préci- 
pité est  jaune,  s'il  n'y  a  que  du  platine;  il  est  plus  ou  moins 
orangé,  s'il  se  dépose  en  même  temps  un  peu  de  sel  d'tn- 
dium. 

On  achève  la  précipitation  du  chlorure  double  d'iridium  et 
d'ammonium  K*IrCl*  en  concentrant  le  liquide  avec  une  nou- 
velle quantité  de  chlorure  d'ammonium  et  ajoutant  ensuite  de 
l'alcool.  Le  dépôt  est  d'un  rouge  très  foncé. 

On  pourrait,  d'ailleurs,  distinguer  le  platine  et  l'iridium 
en  prenant  le  sel  cristallin  où  ils  se  trouvent  réunis  à  rêlat 
de  chlorures  doubles,  calcinant  pour  avoir  les  métaux  libres- 
et  reprenant  par  de  l'eau  régale  faible  qui  ne  dissoudrait  que 
le  platine. 

L'or  se  reconnaît  en  ajoutant  de  l'acide  oxalique  ou  du  sul- 
fate ferreux  (ou  encore  de  l'acide  sulfureux,  s'il  n'y  a  ni  sélé- 
nium, ni  tellure)  qui  forment  un  précipité  brun  d'or  métal- 
lique. On  peut  aussi  le  caractériser  en  versant  un  peu  de  sel 
stanneux,  ou  mieux  encore  d'un  mélange  de  sels  stanneux  et 
stannique  (obtenu  en  ajoutant  à  la  solution  stanneuse  quel- 
ques gouttes  d'eau  chlorée)  qui  donne  naissance  à  un  précipite 
ou  à  une  coloration  pourpre  ;  mais  il  faut  éviter  l'emploi  du 
sel  d'étain,  si  l'on  doit  continuer  l'examen  du  liquide. 

Après  avoir  éliminé  ces  trois  métaux,  on  pourra  précipiter 
les  autres  éléments  par  l'hydrogène  sulfuré  et  continuer, 
comme  plus  haut  (page  241),  la  recherche  de  l'arsenic,  de  l'an- 
timoine et  de  l'étain. 

(c)  Sélénium,  tellure,  —  Si  l'on  a  lieu  de  penser  que  le  pré* 
cipité  de  sulfure  renferme  du  sélénium  ou  du  tellure,  on  dis- 
sout ce  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  avec  très  peu 
d'acide  azotique,  on  évapore  pour  chasser  tous  les  composés. 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES  PAR  LA  VOIE  HUMIDE  245 

Tiitreux,  on  ajoute  à  la  solution  chlorhydrique  de  Tacide  sul- 
fureux ou  du  bisulfite  de  sodium,  et  on  chauffe. 

Le  sélénium  forme  un  précipité  rouge  qui  devient  noir  par 
ébuUition,  il  brûle  à  l'air  avec  flamme  bleue,  fumées  blanches 
ai  odeur  désagréable  de  raifort,  il  se  dissout  en  vert  par  Tacide 
sulfurique  concentré  et  redonne  un  précipité  rouge  par  addi- 
tion d'eau.  Le  tellure  forme  un  précipité  noir  avec  coloration 
bleue  passagère  de  la  liqueur;  le  précipité  [se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique  concentré  en  le  colorant  en  rouge  ;  l'addi- 
tion d'eau  reforme  un  précipité  vert  noir.  Il  brûle  sans  odeur, 
avec  flamme  bleue  et  dépôt  blanc. 

Après  filtration  et  expulsion  de  l'acide  sulfureux,  on  peut 
continuer  sur  le  liquide  la  recherche  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine et  de  l'étain. 

(d)  Molybdène.  —  Le  molybdène  colore  en  brun  rouge  la  dis- 
solution des  sulfosels  dans  le  sulfure  d'ammonium  et  en  brun 
le  précipité  de  sulfures.  Après  dissolution  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  qu'on  chasse 
ensuite  par  la  chaleur,  la  dissolution  molybdique  se  colore  en 
bleu  par  l'introduction  d'une  lame  de  zinc  et  en  rouge  car- 
min, si  Ton  a  ajouté  du  sulfocyanure  de  potassium  dans  la 
solution  chlorhydrique.  Dans  ce  dernier  cas,  agitant  avec  de 
l'èther  et  laissant  rassembler,  on  le  voit  se  colorer  en  rouge. 

Il  y  a  également  coloration  bleue,  si  l'on  évapore  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  fragment  de  porcelaine, 
et  qu'après  volatilisation  et  refroidissement,  on  souffle  sur  le 
résidu  simplement  desséché,  mais  non  calciné. 

L'hydrogène  sulfuré  produit,  dans  la  solution  acide,  une 
coloration  bleue  et  ensuite  un  précipité  brun,  qui  est  soluble 
dans  le  sulfure  d'ammonium. 

La  solution  azotique  d'acide  molybdique  donne,  par  addi- 
tion d'une  très  petite  quantité  de  phosphate  de  sodium  ou  de 
calcium,  une  coloration  jaune  et,  en  chauffant  doucement  à 
40  ou  50"*,  un  précipité  jaune  cristallin;  il  est  essentiel,  pour  le 
succès  de  cet  essai,  que  l'acide  molybdique  soit  en  grand  excès 
sur  l'acide  phosphorique. 
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(e)  Germanium,  —  Le  germanium,  dont  on  sait  la  très 
grande  rareté  et  que,  par  conséquent,  on  n*a  lieu  de  cher- 
cher que  dans  des  cas  exceptionnels,  se  comporte  à  peu  près 
comme  Tantimoine  en  présence  des  différents  réactifs.  Il  s'en 
distingue  par  le  précipité  blanc  qu'il  donne  avec  Thydrogéne 
sulfuré  dans  une  solution  chlœ*hydrique  assez  fortement  acide. 
Ce  précipité  est  soluble  dans  Teau  et  ne  se  produit  pas  dans 
une  solution  très  diluée.  L*acide  tartrique,  permettant  d'étendre 
de  beaucoup  d'eau  ou  de  neutraliser  presque  une  solution  de 
germanium  et  d'antimoine,  laisserait  précipiter  celui-ci  seule- 
ment par  l'hydrogène  sulfuré.  En  évaporant,  puis  acidifiant 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  pourrait  ensuite  précipiter  le 
germanium  par  le  même  réactif. 

2"'  méthode  de  reclœrche.  —  Nous  supposerons  qu'il  puisse 
y  avoir  dans  le  précipité  de  sulfures  provenant  de  la  décompo- 
sition des  sulfosels:  arsenic,  antimoine,  étain,  —  or,  platine 
iridium,  —  sélénium,  tellure,  molybdène. 

Les  sulfures  sont  complètement  desséchés  et  introduits 
dans  une  boule  de  verre  soudée  entre  un  tube  droit  par  lequel 
on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  bien  sec  et  un  tube 
recourbé  qui  se  rend  dans  l'eau  d'un  petit  ballon;  le  courant 
gazeux  est  conduit,  par  une  seconde  tubulure,  dans  une  che- 
minée d'où  il  est  rejeté  au  dehors.  La  boule  est  chaufTée  par 
une  lampe  à  alcool  ou  un  bec  Bunsen  suffisamment  éloigné. 

Le  chlore  décompose  les  sulfures  et  donne  des  produits,  les 
uns  fixes,  les  autres  volatils,  que  l'on  examinera  à  part. 

L'or,  le  platine,  Viridium  restent  dans  la  boule  ;  on  les  dis- 
soudra par  l'eau  régale  et  on  les  distinguera  comme  il  est  dit 
plus  haut  (page  243). 

L'arsenic,  l'antimoine,  l'étain  et  aussi  le  sélénium,  le  tel- 
lure, le  molybdène  sont  transformés  en  chlorures  volatils,  qui 
se  décomposent  au  contact  de  l'eau  en  formant  une  solution 
chlorhydrique  d'acides  au  maximum  d'oxydation. 

En  chauffant  cette  solution,  on  chasse  le  chlore  et  on  pro- 
duit une  réduction  partielle,  que  l'on  complète  ensuite  par 
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racide  sulfureux  (gazeux  ou  dissous).  On  détermine  ainsi  la 
précipitation  du  sélénium  et  du  tellure^  qu'on  peut  aisément 
reconnaître. 

Chassant  Tacide  sulfureux,  puis  mettant  dans  la  liqueur 
froide  une  lame  de  zinc,  on  provoque  le  dépôt  de  V  arsenic  y 
de  Yantimoine  et  de  Vétain,  qui  seront  distingués  et  caracté- 
risés comme  nous  Tavons  \u  (page  241). 

Le  molybdène^  s'il  y  en  a,  sera  reconnu  à  la  coloration  bleue 
produite  dans  la  solution  chlorhydrique  par  l'introduction  de 
la  lame  de  zinc. 

3"*  méthode,  —  (Mêmes  éléments  à  reconnaître.) 

Les  sulfures  desséchés  sont  mêlés  avec  du  carbonate  et  de 
Tazotate  de  sodium  en  parties  égales  et  fondus  dans  un  creuset 
de  porcelaine.  On  reprend  par  l'eau  froide,  on  filtre  et  on  lave 
le  résidu  avec  un  mélange  de  parties  égales  d'eau  et  d'al- 
cool. 

A.  Le  résidu  insoluble  dans  ces  conditions  peut  contenir: 
or^  platine  et  iridium  à  l'état  de  poudre  métallique  noire, 
bioTj/de  d'étain  blanc  et  un  peu  gélatineux,  antimoniate  de 
sodium  blanc,  pulvérulent  (un  peu  soluble  dans  l'eau  seule, 
sans  alcool). 

On  le  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on 
ajoute  un  peu  d'eau  et  une  lame  de  zinc  qui  détermine  la  pré- 
cipitation de  l'antimoine  et  de  l'étain  à  côté  des  autres  métaux 
déjà  existants.  On  décante  la  liqueur  et  on  lave  le  dépôt  mé- 
tallique. 

On  traite  ce  dépôt  par  l'acide  chlorhydrique  en  chauffant 
à  100®,  décantant  et  recommençant  deux  ou  trois  fois  pour 
enlever  tout  l'étain.  Il  est  seul  en  dissolution  stanneuse  et 
pourra  être  caractérisé  par  le  bichlorure  de  mercure  ou  par  le 
chlorure  d'or. 

La  poudre  métallique  restante,  bien  lavée,  est  traitée  dans 
une  petite  capsule  de  porcelaine  par  de  l'acide  azotique  et  de' 
l'acide  tartrique,  de  manière  à  dissoudre  l'antimoine  en  lais- 
sant les  trois  autres  métaux  inattaqués.  On  reconnaîtra  l'anti- 
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moine  en  ajoutant  de  Teau  à  la  solution  et  précipitant  par 
l'acide  sulfhydrique  le  sulfure  orangé  caractéristique. 

L'or,  le  platine  et  l'iridium  seront  dissous  par  l'eau  régale 
et  précipités,  comme  il  a  été  dit,  par  le  chlorure  d'ammo- 
nium et  l'alcool,  et  ensuite  par  l'acide  oxalique,  l'acide  sul- 
fureux ou  le  chlorure  stanneux. 

B.  La  dissolution  des  sels  fondus,  par  l'eau  mêlée  d'alcool, 
peut  renfermer  :  arséniate,  séldniate,  tellurate  et  molybdate  de 
sodium. 

On  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  on  chauffe  et  concentre  la  liqueur,  puis  on  y 
ajoute  de  l'acide  sulfureux  ou  du  bisulfite  de  sodium  qui  pré- 
cipite le  sélénium  et  le  tellure. 

On  chasse  l'acide  sulfureux  et  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  sulfhydrique  qui  transforme  rapidement  l'acide  arse- 
nieux  en  sulfure  d'arsenic  jaune,  colore  la  Uqueur  en  bleuet 
donne  plus  tard  un  précipité  brun  de  sulfure  de  molybdène. 
En  s'arrétant  après  la  formation  du  dépôt  jaune,  décantant, 
chassant  l'hydro^iéne  sulfuré  et  introduisant  une  lame  de  zinc, 
on  aurait  une  coloration  bleue  caractéristique  du  molybdène. 

DF.UXILME    GROUPE 

Les  sulfures  (jui  ont  été  précipités  par  Thydrogéne  sulfuré 
en  liqueur  faiblement  acide  et  qui  sont  restés  insolubles  dans 
lé  sulfure  d'ammonium  peuvent  contenir  : 


Argent. 

Mercure. 

Plomb. 

Bismuth. 

Cuivre. 

Cadmium 


Zinc  (partiellement). 

Palladium. 

Osmium. 

Rhodium. 

Ruthénium. 

Platine  (partieilemeot). 


L*argent,  le  mercure  (au  minimum),  le  plomb  auraient  été 
précipités  par  l'acide  chlorhydrique,  si  cet  acide  avait  été  em- 
ployé, ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  (page  230);  mais 
si. Ton  suppose  (|u'ils  se  trouvent  en  solution  azotique,  ils 
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seront  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  zinc  n*est  que 
partiellement  précipité  en  liqueur  faiblement  acide  ;  il  ne  le 
serait  pas  en  solution  très  acide  à  moins  d'entraînement  par 
un  autre  métal,  le  cuivre,  par  exemple. 

On  reconnaîtrait  le  zinc,  s'il  était  seul,  à  la  couleur  blanche 
du  précipité;  le  cadmium,  seul  ou  avec  du  zinc,  à  la  colora- 
tion jaune  de  son  sulfure.  Les  autres  sulfures  sont  noirs, 
d'un  brun  noir  ou  d'un  brun  foncé,  ils  ne  peuvent  guère  se 
distinguer  les  uns  des  autres  et  peuvent  fort  bien  masquer 
la  présence  des  premiers. 

Le  précipité  de  sulfures,  après  avoir  été  traité  par  le  sulfure 
d'ammonium  (ou  de  sodium  dans  le  cas  de  la  présence  du 
cuivre)  et  avoir  été  bien  lavé  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  chaude, 
contenant  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  pour  empêcher  toute 
oxydation  à  l'air,  est  attaqué  par  l'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau,  que  l'on  chauffe  à  l'ébuUition  jusqu'à  ce 
que  la  transformation  soit  complète.  Il  se  forme  des  azotates 
solubles  et  peut-être  un  peu  de  sulfates,  en  même  temps  que 
du  soufre  libre,  et  il  peut  rester  des  sulfures  inattaqués  ou 
des  métaux  insolubles.  On  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  filtre. 

La  partie  dissoute  (A)  peut  contenir  : 

Argentj  plomb,  bismuth^  cuivre,  cadmium,  zinc,  palladium, 
osmium, 

La  partie  insoluble  (B)  : 

Soufre,  sulfate  de  plomb,  sulfure  de  mercure,  rhodium,  ruthé- 
nium et  peut-être  du  platine,  dont  le  sulfure  n'aurait  pas  été 
complètement  dissous  par  le  sulfure  d'ammonium. 

(A)  Supposons  d'abord  que  la  liqueur  ne  renferme  que  les 
six  premiers  métaux,  beaucoup  moins  rares  que  les  derniers. 
Dans  la  dissolution,  on  verse  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  s'assurer  de  l'absence  ou  de  la  présence  de 
V argent,  qui  formerait  un  précipité  blanc,  facilement  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

L'acide  suKurique  étendu  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sul- 
fate. Le  dépôt,  isolé  par  décantation  et  lavage,  peut  être  redis- 
sous par  le  tartrate  d'ammonium  en  solution  ammoniacale. 
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L'addition  de  bichromate  de  potassium  y  détermine  un  préci- 
pité jaune  de  chromate  de  plomb  ;  le  sulfure  d'ammonium, 
un  précipité  noir. 

La  dissolution  est  sursaturée  par  l'ammoniaque,  qui  déter- 
mine un  précipité  blanc,  s'il  y  a  du  bismuth.  Le  précipité,  reçu 
sur  un  petit  filtre,  est  redissous  par  quelques  gouttes  d  acide 
chlorhydrique.  En  ajoutant  beaucoup  d'eau,  on  a  un  nouveau 
précipité  blanc  ou  du  moins  une  liqueur  laiteuse,  par  suite  de 
la  formation  d'oxychlorure  de  bismuth. 

La  solution  ammoniacale  peut  contenir  des  sels  de  cuivre, 
de  cadmium  et  de  zinc. 

La  présence  du  cuivre  se  manifeste  par  une  coloration  bleue 
de  la  liqueur;  pour  l'isoler,  on  évapore  à  sec,  on  chauffe  avec 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  afin  de  chasser 
l'acide  azotique,  puis  on  ajoute  de  l'eau,  on  chauffe  à  l'ébul- 
lition  et  on  verse  de  l'hyposulfite  de  sodium  qui  forme  un 
précipité  noir  (Cu'S)  mêlé  de  soufre.  On  s'arrête,  lorsqu'il  ne 
se  forme  plus  qu'un  trouble  blanc,  le  cuivre  ayant  été  entière- 
ment précipité.  On  filtre. 

On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'oxalate  d'ammonium  en  suffisante 
quantité  pour  qu'il  n'y  ait  plus  d'acide  chlorhydrique  ou  sul- 
furi(jue  libre  et,  continuant  à  faire  bouillir,  on  verse  de  nou- 
veau de  l'hyposulfite  de  sodium,  qui  forme  un  précipité  jaune, 
passant  à  l'orangé,  s'il  y  a  du  cadmium.  On  s'arrête  de  même 
lorsque  le  réactif  ne  donne  plus  qu'un  trouble  blanc  de  soufre, 
on  fait  bouillir  quelques  minutes  et  on  filtre.  Le  précipité, 
traité  par  l'acide  azotique  étendu,  donne  de  l'azotate  de  cad- 
mium, qui  ne  précipite  pas  et  reste  incolore  après  addition 
d'ammoniaque  et  qui  donne  par  l'hydrogène  smlfuré  ou  le 
sulfure  d'ammonium  un  précipité  jaune  caractéristique 
(A.  Carnot). 

La  liqueur  qui  peut  encore  contenir  du  zinc  est  sursaturée 
par  l'ammoniaque,  puis  par  l'acide  acétique  en  léger  excès  et 
soumise  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  ce  réactif  déter- 
mine dans  la  solution  acétique  un  précipité  blanc,  qui  fait 
reconnaître  le  zinc. 
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(.V)  Dans  le  cas  où  la  solution  azotique,  provenant  de^ 
Tattaque  des  sulfures,  pourrait  contenir  du  palladium  et  de 
Yosmium  avec  les  métaux  précédents,  il  faudrait  les  y  recher- 
cher après  élimination  de  Vargent  et  du  plomb  dans  les  mêmes 
conditions. 

L'addition  de  cyanure  de  potassium  dans  la  solution  faible- 
ment acide  détermine  la  formation  d'un  précipité  blanc  de 
cyanure  de  bismuth  et  de  cyanure  de  palladium^  que  Ton 
peut  ensuite  distinguer  de  la  manière  suivante. 

On  décante  le  liquide  sur  un  filtre;  on  lave  le  précipité  et 
on  le  redissout  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
on  évapore  jusqu'à  expulsion  de  Tacide  cyanhydrique.  Ajou- 
tant alors  de  Teau,  on  a  un  précipité  blanc  d'oxychlorure  de 
bismuth,  qu'on  laisse  déposer.  Quant  à  la  dissolution,  si  elle 
renferme  du  palladium,  elle  donnera,  avec  le  cyanure  de 
potassium,  un  précipité  floconneux,  blanc  jaunâtre,  passant  en- 
suite au  blanc,  précipité  qui,  séché  et  calciné,  se  transformera 
en  palladium  métallique  ;  elle  donnera,  avec  l'acide  iodhydri- 
que  ou  très  peu  d'iodure  de  potassium,  un  précipité  brun 
noir,  et,  avec  de  Tiodure  de  potassium  en  excès,  une  Hqueur 
d'un  beau  rouge. 

Le  liquide  filtré,  pouvant  contenir  encore  do  Yacide  osmi^ 
qu€y  est  saturé  par  l'ammoniaque,  qui  ne  produit  pas  d'action 
visible  à  froid,  mais  à  l'ébuUition  donne  un  prècii)ité  jin^sque 
noir. 

L'osmium  se  reconnaît,  d'ailleurs,  aussi  par  l(*s  vapeurs  qui 
se  produisent  lorsqu'on  brûle  le  sulfure  d'osmium  dans  une 
flamme,  qui  prend  alors  un  vif  éclat,  ou  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  l'acide  azotique,  comme  on  l'a  fait  au  début,  lors  de 
l'attaque  des  sulfures  complexes.  Les  vapeurs  osmi(jues  ont 
une  odeur  très  désagréable,  rappelant  celle  du  chlore,  mais 
sont  en  outre  très  irritantes  et  dangereuses  pour  les  yeux  et 
pour  les  voies  respiratoires.  L'acide  osmique,  mêlé  à  du  sul- 
fate de  sodium,  colore  le  liquide  en  bleu  violet  et,  plus  tard, 
donne  un  précipité  noir  de  sulfite  osmieux. 

(B)  Passant  à  l'examen  du  résidu  insoluble  dans  Tacide  azo- 
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'  tique,  on  volatilisera  d'abord  aisément  le  soufre  et  le  sulfure 

I    ^  de  mercure,  qu'on  peut  reconnaître  dans  un  tube  ouvert  ou 

fermé  ;  puis  on  éliminera  le  sulfate  de  plomb  par  le  tartrate 
d'ammonium,  comme  nous  l'avons  déjà  vu  plus  haut. 

Le  résidu,  pouvant  contenir  du  rhodium^  du  ruthénium  et 
peut-être  du  platine ,  est  fondu  au  creuset  de  porcelaine 
avec  un  mélange  de  potasse  caustique  et  de  chlorate  de  potas- 
sium; la  masse,  refroidie,  est  traitée  par  Teau  à  plusieurs 
reprises,  afin  de  dissoudre  le  ruthénate  de  potassium,  et  de  le 
séparer  du  résidu  insoluble  comprenant  le  rhodium  et  le 
platine. 

La  solution  alcaline,  saturée  exactement  par  l'acide  azo- 
tique, laisse  déposer  de  V oxyde  de  ruthénium  noir,  qui  doit  être 
lavé,  puis  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  il  y  forme 
une  solution  jaune  orangé.  Un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
détermine,  dans  cette  dissolution,  une  coloration  noire;  après 
filtration,  le  liquide  est  bleu.  L'azotite  de  potassium  ne  forme 
aucun  précipité;  mais,  après  saturation  par  l'ammoniaque 
on  excès,  il  se  produit  une  coloration  d'un  rouge  cramoisi, 
si  l'on  ajoute  un  peu  de  sulfure  d'ammonium;  une  plus  grande 
(juantité  précipite  du  sulfure  de  ruthénium.  Ce  sulfure,  fondu 
avec  du  nitre,  donne  du  ruthénate  de  potassium,  dont  la  dis- 
solution dans  l'eau  présente  une  coloration  orangée. 

Le  rhodium  et  le  platine^  qui  ont  été  séparés  de  la  solution 
alcaline,  sont  tout  d'abord  soumis  à  une  calcination  à  tempé- 
rature élevée  dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  rhodium  de- 
vient inattaquable  par  l'eau  régale,  qui  dissout,  au  contraire, 
facilement  le  platine. 

Le  rhodium  resté  insoluble  peut  être  attaqué  par  fusion 
répétée  au  besoin,  avec  du  bisulfate  de  potassium.  Chauffant 
alors  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ébuUition,  il  se 
produit  une  coloration  rose  du  liquide  par  suite  de  la  forma- 
tion de  sesquichlorure  de  rhodium.  L'addition  de  chlorure  de 
j)0tassium  ou  d'ammonium  et  l'évaporation  ultérieure  donnent 
naissance  à  des  cristaux  rouges  de  chlorure  double.  L'addition 
de  potasse  en  petite  quantité  donnerait  lieu  au  môme  précipité 
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cristallin  rouge;  en  léger  excès,  elle  produit  un  précipité 
jaune  d'hydrate,  qui  se  redissout  dans  un  plus  grand  excès  do 
réactif;  la  solution  jaune,  chauffée  avec  de  Talcool,  laisse 
déposer  le  rhodium  métallique  en  poudre  noire. 

La  dissolution  régale  de  platine  est  d'abord  chauffée  jusqu'à 
disparition  des  vapeurs  rutilantes,  puis  on  caractérise  le  chlo^ 
rure  platinique  au  moyen  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'al- 
cool sous  forme  de  précipité  jaune  cristallin. 

TROISIÈME    GROUPE. 

Tungstène.  |  Vanadium. 

Le  précipité  brun  ou  noir  de  ces  deux  sulfures,  mêlé  de 
soufre  libre,  est  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  auquel 
on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique.  Il  se  transforme  en  un 
dépôt  jaune  d'acide  tungstique,  tandis  que  l'acide  vanadique 
est  entièrement  dissous  (peut-être  avec  des  traces  de  nickel 
et  d'uranium). 

I.  Le  dépôt  à' acide  tungstique^  isolé  par  décantation  et  lavé- 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  se  dissout  facilement  par  Tam-- 
moniaque  en  une  liqueur  incolore;  si  Ion  évapore  l'ammo- 
niaque, reprend  par  l'acide  chlorhydrique  et  ajoute  un  frag- 
ment de  zinc  ou  un  peu  de  protochlorure  d'étain,  on  obtient 
un  liquide  bleu,  dû  à  la  formation  d'un  sel  de  bioxyde  de 
tungstène  TuO'  par  réduction  de  l'acide  tungstique  TuO^ 

Une  petite  partie  du  même  dépôt  d'acide  tungstique  peut 
être  caractérisée  par  voie  sèche;  si  l'on  chauffe  avec  du  sel 
de  phosphore  à  la  flamme  oxydante  du  chalumeau,  il  se  forme 
une  perle  transparente  ou  colorée  en  jaune;  à  la  flamme  inté- 
rieure et  surtout  par  introduction  d'un  grain  d'étain  métal- 
lique dans  la  perle,  celle-ci  prend  une  coloration  d'un  très 
beau  bleu,  qui  est  particulière  au  sel  réduit  du  tungstène.    . 

IL  La  solution,  qui  contient  l'acide  vanadicjue  et  peut-être 
un  peu  d'acide  uranique  et  de  nickel,  est  traitée  par  l'ammo- 
niaque à  l'ébullition,  puis  laissée  au  repos  et  filtrée.  On  isole 
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^insi  l'uranate  d'ammonium,  formant  un  précipité  jaune, 
qu'on  peut  redissoudre  à  part  dans  Tacide  clilorhydrique 
étendu;  cette  solution  donne  en  présence  du  ferrocyanure 
de  potassium  un  précipité  rouge  brun,  qui  est  bien  caracté- 
ristique 4e  Turanium.  On  peut  aussi  se  servir  du  chalumeau 
(page  68). 

III.  La  dissolution  ammoniacale  peut  contenir  du  vanadium 
^t  des  traces  de  nickel,  ce  dernier  en  si  faible  quantité  qu'il 
ne  produit  pas  de  coloration  bleue  sensible. 

Si  Ton  évapore  Tammoùiaque  en  excès,  on  peut  obsener 
sur  des  portions  distinctes  de  la  solution  de  vanadate  deux 
•caractères  très  sensibles  :  la  coloration  en  bleu  noir  par  le 
tanin  et  la  coloration  en  rouge  par  Teau  oxygénée,  après 
^voir  légèrement  acidifié  la  liqueur  par  Tacide  azotique.  S'il  y 
a  une  quantité  notable  de  vanadium,  la  dissolution  sera  colo- 
Tée  au  brun  rouge  par  l'addition  de  sulfure  d'ammonium. 

Nota.  —  Il  ne  semble  pas  utile  de  rechercher  ici  qualita- 
tivement la  petite  quantité  de  nickel  qui  a  pu  être  dissoute 
par  le  sulfure  d'ammonium,  la  partie  principale  de  nickel 
<levant  se  trouver  dans  le  précipité  des  sulfures  du  4'  groupe. 

QUATRIÈME    GROUPE 

Métaux  qui  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  par  le  sulfure 
<l'ammonium  et  ne  sont  pas  redissous  par  le  citrate  : 


Cobalt. 
Nickel. 
Zinc 
Thallium. 


Manganèse. 
Fer. 

Indium. 
Uranium. 


Le  précipité  de  sulfures  est  traité  par  une  solution  d'hydro- 
gène sulfuré,  additionnée  d'acide  chlorhydrique  ;  le  résidu 
est  lavé  à  l'eau  pure.  Il  comprend  le  cobalt  et  le  nickel  eu 
presque  totalité,  tandis  que  les  autres  métaux  sont  entièrement 
dissous. 
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On  chauffe  le  liquide  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur 
d'hydrogène  sulfuré,  après  refroidissement,  on  ajoute  de  Teau 
oxygénée,  puis  de  Tammoniaque  en  excès  et  on  chauffe  ;  après 
quelques  minutes  d'ébuUition,  on  filtre  et  on  a  :  d'un  côté,  un 
précipité  qui  contient  la  totalité  du  fer  et  du  manganèse  à  l'état 
de  peroxydes,  ainsi  que  les  oxydes  d'indium  et  d'uranium;  de 
l'autre,  une  solution  où  se  trouvent  le  zinc  et  le  thallium,  peut- 
être  avec  des  traces  de  cobalt  et  de  nickel. 

11  faut  examiner  à  part  le  résidu  insoluble,  le  précipité  et  la 
liqueur. 

I.  RéHdu  insoluble,  —  Le  résidu  de  sulfures  de  cobalt  et  de 
nickel  est  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  avec  quelques 
gouttes  d'acide  azotique;  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  et  de 
l'ammoniaque  en  excès  et  on  chauffe  à  40  ou  50*".  S'il  y  a  du  co- 
balt, il  se  forme  un  sel  ammonio-cobaltique  soluble  coloré  en 
rouge  ou  en  violet,  qui  révèle  la  présence  de  très  faibles  quan- 
tités de  cobalt,  seul  ou  avec  du  nickel;  si  la  dissolution  ammo- 
niacale est  bleue,  c'est  qu'elle  ne  contient  que  du  nickel  sans 
cobalt.  En  cas  de  doute  sur  la  présence  des  deux  métaux,  on 
peut  opérer  de  la  manière  suivante  :  saturer  très  exactement 
l'ammoniaque  libre  par  l'acide  azotique  étendu,  en  terminant 
par  quelques  gouttes  d'acide  acétique  étendu,  de  manière  à 
avoir  une  liqueur  bien  neutre  ;  verser  une  dissolution  neutre 
de  molybdate  d'ammonium  et  agiter  vivement.  S'il  y  a  du 
cobalt,  il  se  fait  un  dépôt  rose  caractéristique  de  molybdate 
ammonio-cobaltique  insoluble  dans  l'eau  et  surtout  inso- 
luble après  addition  de  5  p.  iOO  d'alcool  (A.  Carnot).  La  liqueur 
filtrée  contient  le  nickel,  on  constate  sa  présence  en  ajoutant 
de  l'ammoniaque,  pour  produire  la  coloration  bleue  caracté- 
ristique, ou  bien  on  chasse  l'ammoniaque  en  excès  par  la 
chaleur  et  on  ajoute  un  excès  d'une  solution  concentrée  de 
potasse,  qui  donne  avec  le  nickel,  par  ébuUition,  un  précipité 
vert  clair  d'hydrate. 

Le  cobalt  seul  peut  être  aisément  reconnu  au  chalumeau. 

Le  cobalt  peut  aussi  être  caractérisé,  après  dissolution  dans 
l'eau  régale,  par  l'addition  de  potasse ,  d'acide   acétique  et 
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d'azolite  de  potassium  en  solution  concentrée,  qui  forHie  un 
précipité  brunâtre,  se  transformant  peu  à  peu,  à  une  chaleur 
douce,  en  un  précipité  jaune  cristallin  (Fischer,  Stromeyer). 

Le  nickel  peut  être  recherché  en  saturant  la  dissolution 
acide  par  tapotasse,  ajoutant  du  cyanure  de  potassium  jusqu'à 
redissolution  du  précipité  formé  d'abord,  puis  portant  à  l'è- 
buUition  et  faisant  arriver  un  courant  de  chlore  ou  ajoutant 
un  peu  de  brome  à  la  liijueur  refroidie  ;  le  nickel  seul  est 
précipité  à  l'état  d'oxyde  noir. 

II.  Dissolution.  —  La  dissolution  de  zinc  et  de  thallium^ 
peut-être  avec  des  traces  de  cobalt  et  de  nickel,  est  satunr 
par  l'acide 'acétique. 

On  y  verse  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium 
pour  déterminer  la  précipitation  du  thallium,  s'il  y  en  a, 
à  l'état  d'iodure  thalleux,  formant  un  dépôt  jaune,  qu'il  faut 
recueillir  et  examiner  au  spectroscope.  On  observe  dans  la 
flamme  une  belle  raie  verte  (X  =  535). 

On  peut,  en  outre,  s'assurer  que  le  sulfure  dp  sodium  trans- 
forme l'iodure  en  sulfure  de  thallium  noir. 

La  solution  acétique,  privée  de  thallium,  est  soumise  à  un 
courant  d'hydropéne  suKuré,  qui  produit  un  précipité  de  sul- 
fure de  zinc.  Ce  précipité  est  blanc,  lorsque  le  zinc  est  seul; 
il  est  plus  ou  moins  coloré  en  gris,  s'il  y  a  un  peu  de  cobalt 
ou  de  nickel.  Dans  ce  dernier  cas,  on  peut  isoler  le  zinc  en 
redissolvant  le  suKure  par  l'acide  chlorhj  irique,  ajoutant  de 
la  potasse  en  excès  pour  insolubiliser  le  cobalt  et  le  nickel 
et  dissoudre  le  zinc,  puis  versant  dans  la  solution  alcaline 
filtrée  du  sulfure  d'ammonium  qui  doit  former  un  précipité 
blanc  de  sulfure  de  zinc  pur. 

III.  Précipité.  —  Le  précipité  de  peroxydes  de  /i?r,  manga- 
nèse^ indium  et  uranium^  est  soumis  aux  essais  suivants  : 

Une  petite  partie  est  dissoute  par  l'acide  chlorhydrique; 
le  sel  ferrique  est  caractérisé  par  le  sulfocyanure  d'ammo- 
nium dont  une  goutte  de  solution  étendue  produit  une  colo- 
ration rouge  ;  il  le  sera  également,  en  général,  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium,  formant  un  précipité  bleu  (sauf  dans 
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le  cas  exceptionnel  où  il  y  aurait  très  peu  de  fer  et  beaucoup 
d'uranium). 

Le  manganèse  se  révèle  par  la  coloration  rose  plus  ou  moins 
intense  que  Ton  obtient  en  dissolvant  un  peu  du  précipité 
dans  Tacide  azotique  avec  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée  ^ 
que  l'on  chasse  ensuite  par  la  chaleur,  puis  versant  dans  la 
liqueur  du  bioxyde  de  plomb  pur,  faisant  chauffer  quelques 
minutes  et  laissant  reposer.  La  réaction  est  très  sensible. 
On  peut  également  reconnaître  le  manganèse  par  un  essai  d^ 
voie  sèche,  en  mêlant  un  peu  du  précipité  avec  du  carbonate 
de  sodium  et  un  peu  de  potasse  caustique  et  de  nitrc,  chauf- 
fant à  fusion  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  laissant  re- 
froidir et  reprenant  par  l'eau  ;  la  masse  fondue  et  la  solution 
alcaline  sont  colorées  en  vert  par  le  manganate  alcalin. 

Pour  rechercher  l'indium  et  l'uranium,  on  dissout  une 
quantité  suffisante  du  précipité  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
verse  dans  un  excès  de  carbonate  d'ammonium,  qui  précipite 
à  froid  le  manganèse  et  le  fer,  tandis  qu'il  maintient  en  disso^ 
lution  l'indium  et  l'uranium.  On  filtre  et,  dans  quelques  gouttes 
de  la  liqueur,  après  concentration,  on  peut  caractériser  l'in- 
dium au  spectroscope,  en  se  serv^ant  de  la  flamme  du  bec 
Bunsen;  l'indium  montre  une  raie  bleu -indigo  très  brillante 
(X=451),  et  une  raie  verte  (X  =  525);  une  autre  raie  d'un 
bleu  violet  Çk  ==  410,1),  est  beaucoup  moins  visible.  Ces  raies 
ne  se  voient  que  très  peu  de  temps. 

Ou  peut  séparer  l'indium  et  l'uranium  en  ajoutant  dans  la 
solution  de  carbonate  d'ammonium,  qui  les  contient,  du  sul- 
fure d'ammonium  ;  le  précipité  de  sulfhydrate  de  sulfure 
d'indium  est  blanc,  insoluble  à  froid  et  peut  être  séparé  sur 
un  filtre,  s'il  est  en  quantité  appréciable.  Traité  par  l'acide 
acétique,  il  se  transforme  en  sulfure  d'indium  jaune. 

Le  sulfure  d'uranium  resté  dissous  et,  colorant  la  liqueur  en 
brun  noirâtre,  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  chaufiTe 
jusqu'à  expulsion  complète  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
l'acide  carbonique ,  on  peroxyde  au  besoin  par  quelques 
gouttes  d'acide  azotique,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès 
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et,  à  FébuUition,  on  détermine  le  dépôt  d'un  précipité  jaune 
d'uranate  d'ammonium.  Un  peu  de  ce  précipité,  dissous  dans 
Facide  chlorhydrique  étendu,  forme,  au  contact  du  ferro- 
eyanure  de  potassium ,  un  précipité  fortement  coloré  en 
brun  rouge,  caractéristique,  de  ferrocyanure  d'uranium. 

Un  autre  caractère  pourrait  se  tirer  de  l'essai  au  chalumeau 
avec  une  perle  de  sel  de  phosphore;  l'uranium  donne  à  la 
perle  une  coloration  d'un  beau  jaune  à  la  flamme  extérieure  et 
d'un  beau  vert  à  la  flamme  intérieure.  ' 


f'  ' 


CINQUIEME    GROUPE 
(Métaux  terreux.) 


La  dissolution  provenant  du  traitement  du  précipite  de 
sulfures,  d'hydrates  et  de  phosphates  par  le  citrate  d'ammo- 
nium contient  les  métaux  terreux  et  peut-être  des  métaux 
alcalino-terreux,  qui  avaient  été  précipités  à  l'état  de  phos- 
phates. 


I 


A.  Aluminium,  chrome  et  titane.  —  Nous  supposerons 
d'abord  que  les  métaux  à  rechercher  et  à  caractériser  soient 
seulement  l'aluminium,  le  chrome  et  le  titane,  et  nous  réser- 
verons pour  un  examen  subséquent  le  cas  où  Ton  aurait 
aussi  à  rechercher  les  terres  rares. 

La  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  mélangé  avec 
4  parties  de  carbonate  de  sodium  et  un  peu  de  nitre  pour 
brûler  la  matién*  organique  et  peroxyder  le  chrome.  On  chauffe 
j.uscju'à  fusion  et  on  maintient  au  rouge  vif,  pendant  quelque 
temps,  afin  que  toute  l'alumine  soit  combinée  avec  l'alcali; 
puis  on  laisse  refroidir  et  on  reprend  par  une  solution  chaude 
de  soude  caustique.  On  dissout  ainsi  l'aluminate  et  le  chro- 
mate  alcalins,  peut-être  aussi  des  phosphates  alcalins,  tandis 
que  le  titanate  de  sodium  reste  insoluble  avec  des  carbonates 
alcalino-terreux.  Ceux-ci  peuvent  être  enlevés  facilement  par 
l'acide  acétique  étendu  et  ajoutés  à  la  solution  des  métaux 
du  6'  groupe  (page  272). 
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Le  résidu,  contenant  le  titane,  est  fondu  avec  du  sulfate 
acide  de  potassium  ;  la  masse  refroidie  est  ensuite  traitée  par 
Teau  froide,  où  Tacide  titanique  se  dissout  entièrement  au 
bout  de  quelques  heures.  On  peut  aussi  le  dissoudre  en 
chauffant  pendant  longtemps  le  résidu  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  réactif  soit 
volatilisée,  puis  laissant  refroidir  entièrement  et  versant 
la  masse  sirupeuse  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau 
froide. 

L'ammoniaque  ou  la  potasse  produit  sur  ce  liquide  un 
précipité  blanc  volumineux,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif.  —  La  solution  sulfurique  est  colorée  en  jaune  orangé 
par  l'eau  oxygénée,  par  suite  de  la  peroxydation  de  l'acide  tita- 
nique. Elle  est,  au  contraire,  par  réduction,  colorée  en  violet 
pâle  et  ensuite  en  bleu,  lorsqu'on  y  met  un  fragment  d'étain 
ou  de  zinc  métallique.  Le  liquide,  bleu  et  limpide,  traité  par 
la  potasse  ou  l'ammoniaque,  laisse  déposer  un  oxyde  inférieur 
bleu,  qui,  peu  à  peu,  devient  blanc  par  oxydation.  En  ajoutant 
dans  la  solution  sulfurique  du  chlorure  de  potassium  et 
ensuite  du  fluorure,  on  observée  une  coloration  vert  clair  par 
réduction  au  contact  du  zinc  ou  de  l'étain. 

Enfin,  l'acide  titanique  peut  aussi  être  caractérisé  au  chalu- 
meau; la  perle  de  phosphore,  où  on  l'a  incorporé,  est  incolore 
dans  la  flamme  d'oxydation  et  violette  dans  la  flamme  de  ré- 
duction; après  addition  d'un  peu  de  sulfate  ferreux,  la  perle 
devient  rouge  sang  au  feu  réducteur. 

Valumine  et  Vacide  chromique  contenus  dans  la  solution 
alcahne  sont  mis  en  évidence  par  les  opérations  suivantes  : 

Une  partie  de  la  solution  est  peu  à  peu  saturée,  puis  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  elle  passe  du  jaune  clair  au  jaune 
rougeâtre,  par  suite  de  la  formation  du  bichromate.  Dans 
cette  hqueur  acide  et  froide,  si  l'on  verse  de  l'eau  oxygénée 
étendue,  on  voit  apparaître  une  coloration  bleue  plus  ou  moins 
intense,  due  à  la  suroxydation  de  l'acide  chromique;  cette 
coloration  ne  tarde  pas  à  disparaître,  par  suite  de  la  destruc- 
tion du  composé  suroxygéné  et  de  la  production  de  chlorure 
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de  chrome,  qui,  s'il  est  abondant,  donnera  une  teinte  verte  a 
la  liqueur  réduite. 

En  opérant  dans  un  tube,  ajoutant  ensuite  un  peu  d'éther 
et  retournant  à  plusieurs  reprises,  sans  agiter,  le  tube  fermé 
avec  le  pouce,  Téther  formera  à  la  partie  supérieure  une 
couche  douée  d'une  belle  teinte  bleue,  caractérisant  la  cembi- 
naison  de  l'acide  perchromique  avec  l'eau  oxygénée. 

Dans  une  autre  partie  de  la  liqueur,  rendue  faiblement 
azotique,  on  reconnaît  l'alumine  en  ajoutant  du  phosphate  et 
de  l'acétate  de  sodium,  puis  portant  à  l'ébuUition;  il  se  forme 
au  sein  de  la  liqueur,  sans  aucune  réduction  de  l'acide  chro 
mique,  qui  continue  à  la  colorer  en  jaune  rougeâtre,  un  pré- 
cipité blanc  de  phosphate  d'aluminium. 

B.  Mélange  complexe  des  divers  métaux  terreur 

Les  difiBcultés  sont  incomparablement  plus  grandes,  si,  avec 
l'alumine,  l'oxyde  de  chrome  et  l'acide  titanique,  on  sup- 
pose en  outre  la  présence  des  acides  du  tantale  et  du  nio- 
bium  et  celle  de  toutes  les  terres  rares  :  glucine,  galline, 
zircone,  thorine,  yttria,  oxydes  de  cérium,  de  didyme  et  de 
lanthane.  Il  est  d'autant  plus  difficile  de  fixer  une  marche 
générale  convenant  à  tous  les  cas,  que  les  propriétés  de  cer- 
tains de  ces  corps  se  trouvent  sensiblement  modifiées  par  la 
présence  d'autres  éléments. 

Nous  allons  donner  quelques  détails  sur  la  méthode  de 
recherches  qui  nous  parait  résoudre  le  mieux  le  problème 
dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances. 

La  liqueur  citrique,  contenant  les  oxydes  du  5*  groupe,  est 
évaporée  à  sec,  comme  dans  le  cas  précédent  ;  puis  le  résidu, 
mêlé  intimement  avec  4  parties  de  carbonate  de  sodium  et 
une  suffisante  quantité  de  nitre,  est  porté  au  rouge  pour 
brûler  entièrement  la  matière  organique  ;  après  une  fusion 
assez  prolongée,  on  laisse  refroidir  et  on  reprend  par  une 
lessive  chaude  de  soude  caustique,  qui  dissout  le  chromate, 
l'aluminate  et  les  phosphates  alcalins,  et  laisse  insolubles  les 
terres  rares  avec  les  titanate,  tantalate  et  niobate  de  sodium. 
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Ce  dépôt  peut  aussi  contenir  des  carbonates  alcalino-terreux, 
provenant  de  la  décomposition  des  phosphates. 

I.  Chrome,  aluminiwn. 

L'acide  chromique  et  Talumine  seront  caractérisés  dans  la 
solution  alcaline,  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le 
premier  cas. 

Le  résidu  insoluble  dans  la  solution  alcaline  est,  de  son 
côté,  traité  par  Tacide  azotique  ;  on  chauffe  et  on  évapore  jus- 
qu'à sec,  puis  on  reprend  par  le  même  acide  et  on  ajoute 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  de  nouveau  dou- 
cement pour  chasser  l'excès  d'acides  et  on  reprend  par  l'eau, 
qui  dissout  toutes  les  terres  et  les  terres  alcalines,  et  laisse 
seulement  insolubles  les  trois  acides  titanique,  niobique  et 
tantalique. 

IL  Titane^  tantale  et  niobium. 

La  séparation  de  ces  trois  éléments  présente  des  difficultés 
exceptionnelles,  parce  que  la  présence  de  l'un  d'eux  altère 
sensiblement  les  propriétés  des  autres  et  surtout  la  solubilité 
de  leurs  composés.  Aussi  les  procédés  relativement  simples 
donnés  par  Henri  Rose  ne  peuvent-ils  pas  être  appliqués 
d'une  façon  générale  ;  c'est  aux  beaux  travaux  de  Marignac 
qu'il  faut  surtout  recourir. 

Dans  le  cas  seulement  où  l'on  saurait  à  l'avance  qu'il  n'y  a 
pas  ou  qu'il  n'y  a  (juc  très  peu  d'acide  titanique,  on  pourrait 
suivre  la  méthode  de  H.  Rose,  c'est-à-dire  fondre  le  mélange 
avec  de  la  soude  caustique  au  creuset  d'argent,  puis  traiter  par 
l'eau  froide  et,  après  décantation  de  la  liqueur  alcaline,  par 
l'eau  chaude,  qui  dissout  le  niobate  et  le  tantalate.  Remettant 
alors  dans  la  solution  aqueuse  refroidie  une  partie  de  l'eau 
mère  alcaline,  sans  aller  jusqu'à  la  précipitation,  puis  faisant 
arriver  un  courant  de  gaz  carbonique,  on  précipite  les  deux 
sels,  tantalate  et  niobate  de  sodium. 
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Le  dépôt  est  soumis  à  rébullition  avec  des  solutions  éten- 
dues, d'abord  de  soude  caustique,  puis  de  carbonate  de 
sodium,  afin  de  séparer  le  niobate  de  sodium  soluble  du  tan- 
talate  insoluble.  Le  premier  est  acidulé  par  Tacide  sulfurique 
et  soumis  à  une  longue  ébuUition,  qui  précipite  l'acide 
niobique  ;  le  second  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  potassium 
et  traité  ensuite  par  Teau,  qui  laisse  insoluble  l'acide  tanta- 
lique. 

Cette  méthode  nv>  peut  donner  de  bons  résultats  qu'en 
l'absence  d'acide  titanique  ;  car  le  niobate  de  sodium  cesse 
d'être  soluble  s'il  est  mêlé  de  titanate,  surtout  en  proportion 
dominante,  et,  d'autre  part,  la  solution  sulfurique  de  l'acide 
niobique  précipite,  par  ébullition  avec  l'eau,  beaucoup  plus 
difiBcilement  en  présence  d'acide  titanique  que  lorsqu'il  est 
seul.  Il  convient  donc,  dans  le  cas  général,  de  recourir  à  la 
transformation  des  trois  acides  en  chlorures  ou  en  fluosels. 
1**  Chlorures,  —  On  mêle  intimement  les  acides  déshydratés 
avec  3  ou  4  parties  de  charbon  de  sucre  ;  on  place  le  mélange 
dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  avec  étranglements  et 
ampoules  assez  grandes,  que  l'on  chaufiTe  peu  à  peu  sur  une 
grille  à  gaz  ;  on  chasse  l'air  et  l'humidité  par  le  gaz  carbo- 
nique sec  et  celui-ci  par  un  courant  de  chlore  sec  ;  on  peut 
alors  recueillir  les  composés  suivants  : 

Un  chlorure  de  titane  TiCl*,  qui  est  liquide,  incolore, 
très  volatil  (à  136"),  fumant  très  fortement  à  l'air  et  se  décom- 
posant au  contact  de  l'eau  en  acide  titanique  et  acide  chlor- 
hydrique.  Il  peut  se  déposer  aussi  des  lamelles  mordorées 
d'oxychlorure  de  titane  ïiO'Cl',  si  l'on  n'a  pas  complètement 
évité  l'air  et  Thumidité  ; 

Un  chlorure  de  tantale  Ta  Cl',  qui  est  solide,  jaune,  fusible 
et  volatil  (à  242"),  s'altérant  à  l'air  sans  donner  de  fumées 
sensibles,  se  décomposant  par  l'eau  en  acide  tantalique  et 
acide  chlorhydri(iue  ; 

Un  chlorure  de  niobium  NbCl*  et  un  oxychlorure  NbOCl  ; 
le  premier  est  jaune,  fusible  et  volatil,  à  peu  prés  comme  le 
chlorure  de  tantale  ;  le  second  est  blanc,  infusible,  diflBcile- 
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ment  volatil.  L'un  et  Tautre  forment  avec  Teau  des  liquides 
troubles,  où  Tacide  niobique  est  en  partie  dissous  et  que  Tcm 
rend  limpides  en  y  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Teau.  Celte  dissolution  n'est  pas  précipitée  par  1  ebuUîtîon, 
ni  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  froid,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  avec  la  solution  fournie  par  le  chlorure  de  tantale. 

2*  Fluosels,  —  Les  trois  acides  hydratés  peuvent  être 
dissous  par  Tacido  fluorhydrique;  si  Ton  ajoute  à  la  solutioH 
chaude  du  fluorure  de  potassium  et  si  on  évapore,  il  se 
forme,  par  refroidissement,  avec  chacun  d'eux,  un  fluosd 
caractéristique  (Marignac). 

Le  titane  donne  un  fluotitanate  de  potassium  TiFl* .  2KF1  +  H*0 
qui  est  assez  peu  soluble  (^)  dans  l'eau  légèrement  fluorhy- 
drique,  à  la  température  ordinaire,  et  cristallise  en  petites  pail- 
lettes très  minces,  de  forme  octogonale  (combinaison  de  deux 
prismes  droits). 

Le  tantale  forme  un  fluotantalate  Ta  FI',  2  K  FI,  qui  e^ 
encore  moins  soluble  que  le  précédent  (7^)  et  qui  cristallise 
en  aiguilles  très  fines  (prisme  rhomboïdal  droit)  formant  uh 
dépôt  pres(jue  pulvérulent. 

Le  niobium,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  pas  un 
fluoniobate,  mais  un  fluoxyniobate  Nb  0  FI'.  2  K  FI  +  H'  0,  qui 
se  dépose  en  lamelles  rhomboïdales  très  minces,  si  Teau 
renferme  un  peu  d'acide  fluorhydrîque,  et,  dans  l'eau  pure, 
en  masse  composée  d'éléments  cristallins  très  fins,  d'appa- 
rence gélatineuse.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  12,5  à 
13  parties  d'eau. 

Le  fluoniobate  et  le  fluoxytantalate  ne  s(î  produisent  pa* 
dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  définies. 

La  différence  d'aspect  et  de  solubilité  de  ces  fluosels  permet 
de  les  reconnaître  et  même  de  les  séparer,  sinon  au  point  de 
\nie  quantitatif,  du  moins  de  manière  à  isoler  des  sels  purs,  en 
ajoutant  à  la  solution  fluorhydrique  chaude  du  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium  par  petites  portions,  concentraiït 
jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose  par  refroidissement  de  fines 
aiguilles  de  fluotantalate,  puis  décantant  lorsque  les  lamf?lleg 
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cristallines  de  fluotitanate  se  produisent  et  de  même  une 
seconde  fois  pour  recueillir  le  fluoxyniobate.  On  sacrifie  les 
portions  où  il  y  a  mélange  de  sels. 

On  peut  alors  achever  de  caractériser  chacun  des  acides 
par  les  essais  suivants. 

Le  fluotitanate  de  potassium,  chauffé  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  laisse  dégager  de  Tacide  fluorhvdrique; 
reprenant  ensuite  par  une  assez  grande  quantité  d*eau  froide, 
on  forme  une  liqueur  sulfurique  dans  laquelle  on  fera  appa- 
raître les  caractères  de  Tacide  titanique,  comme  nous  l'avons 
dit  plus  haut  (page  259). 

Le  fluotantalate  de  potassium,  traité  de  mémo  par  Tacide 
sulfurique  ou  bien  fondu  avec  le  bisulfate  de  potassium  et 
repris  ensuite  par  Teau  bouillante,  se  transforme  en  une 
combinaison  d*acide  tantalique  et  d'acide  sulfurique,  insoluble 
dans  l'eau  et  qu'il  faut  calciner  à  très  haute  température  pour 
en  retirer  Tacide  tantalique  pur. 

Fondu  avec  la  soude  caustique,  Tacide  tantalique  forme 
une  combinaison  insoluble  dans  la  lessive  de  soude,  mais 
soluble  dans  l'eau  après  décantation  de  la  lessive  alcaline. 
Si  Ton  traite  le  tantalate  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique 
et  par  le  zinc  métallique,  on  n'observe  aucune  coloration 
bleue,  ni  en  présence  de  fluorure  alcalin  aucune  coloration 
verte. 

L'acide  tantalique,  très  fortement  calciné,  blanc  à  froid,  un 
peu  jaunâtre  à  chaud,  arrive  à  une  densité  élevée,  comprise 
entre  7,6  et  8,2,  qui  est  très  caractéristique.  Au  chalumeau,  il 
fond  dans  la  perle  de  phosphore  sans  produire  aucune  colora- 
tion au  feu  réducteur  ;  elle  ne  devient  pas  non  plus  rouge 
sang  après  addition  de  sulfate  ferreux  ;  caractères  qui  le  dis- 
tinguent de  Tacidc  titani(iue  et  de  l'acide  niobique. 

Le  fluoxyniobate  de  potassium  est  transformé  à  chaud  pîu* 
l'acide  sulfurique  en  une  solution  d'acide  niobique,  qui  reste 
limpide  lorsqu'on  l'ètend  de  beaucoup  d'eau  froide.  Par  fusion 
avec  le  bisulfate,  il  donne  une  masse  fondue,  qui,  traitée  par 
l'eau  bouillante,  laisse  insoluble  de  l'acide  niobique  retenant 
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de  Tacide  sulfurique,  qu'on  ne  peut  expulser  qu'à  très  haute 
température.  Cet  acide  est  blanc;  à  chaud,  il  devient  beaucoup 
plus  jaune  que  l'acide  tantalique  ;  son  poids  spécifique,  voi- 
sin de  4,50,  l'en  distingue  aussi  très  nettement. 

Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  il  forme  un  verre  qui 
est  soluble  dans  l'eau,  mais  une  lessive  de  soude  y  précipite 
du  niobate  de  sodium  ;  fondu  avec  la  soude,  il  se  comporte 
comme  l'acide  tantalique. 

En  dissolvant  un  niobate  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique 
et  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  du  zinc  métallique, 
on  voit  se  produire  une  belle  coloration  bleue  ;  un  contact 
prolongé  du  zinc  donne  parfois  une  liqueur  brune. 

Après  addition  de  fluorure  alcalin,  la  coloration  n'a  pas 
lieu  sous  l'action  du  zinc,  ce  qui  dififérencic  bien  l'acide 
niobique  de  l'acide  titanique. 

Au  chalumeau,  le  sel  de  phosphore  dissout  facilement 
l'acide  niobique  en  une  perle  incolore  à  la  flamme  oxydante;' 
à  la  flamme  intérieure,  la  perle  prend  une  teinte  violette, 
bleue  ou  brune,  suivant  la  quantité  d'acide  niobique  incor- 
poré ;  après  addition  du  sulfate  de  fer,  la  perle  obtenue  au 
feu  réducteur  est  rouge. 

III.  Terres  rares. 

Il  reste  à  examiner  le  liquide  qui  renferme  à  l'état  d'azotates 
ou  de  chlorures  les  métaux  des  terres  rares  proprement  dites  : 
gallium,  glucinium,  thorium,  zirconium,.  yttrium,  lanthane, 
didyme,  cérium. 

Ce  liquide  peut  aussi  contenir  un  peu  de  terres  alcalines 
restées  insolubles  à  l'état  de  carbonates  après  fusion,  et  redis- 
soutes par  les  acides.  On  devra  les  éliminer  avant  tout,  au 
moyen  de  l'ammoniaque  pure,  exempte  de  carbonate,  qui,  à 
l'ébuUition,  précipitera  les  terres  et  laissera  en  dissolution  les 
terres  alcalines.  La  solution  sera  ajoutée  à  celle  des  métaux 
du  6*  groupe  (page  272)  ;  le  précipité  sera  redissous  et  soumis 
aux  recherches  suivantes. 
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Gallium.  —  La  dissolution  est  traitée,  à  froid,  par  une 
lessive  concentrée  de  potasse,  qui  précipite  les  hydrates  de 
ces  terres,  à  l'exception  de  la  glucine  et  de  la  galline;  après 
lavage  du  précipité,  les  liquides  réunis  sont  faiblement  acidi- 
fiés par  l'acide  chlorhydrique.  On  y  ajoute  un  peu  d'acide 
arsénieux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et,  ensuite,  de 
l'acétate  d'ammonium.  On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  le  sulfure  d'arsenic,  entraînant  la  tota- 
lité du  gallium  (Lecoq  de  Boisbaudran)  ;  on  sépare  ce  précipité, 
qu'on  redissout  par  de  l'eau  régale  chlorhydrique;  on  détruit 
l'acide  azotique  par  la  chaleur,  on  réduit  l'acide  arsénique  par 
le  gaz  sulfureux  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

En  liqueur  chlorhydrique  franchement  acide,  il  n'y  a 
aucun  entraînement  de  la  galline,  qui  reste  seule  dans  le 
liquide  ;  on  évapore  presque  à  sec  et  on  cherche  à  apercevoir 
les  raies  caractéristiques  du  gallium  au  spectroscope. 

Le  chlorure  no  donne,  dans  la  flamme  du  bec  Bunsen, 
qu'un  spectre  très  faible  et  fugitif;  il  faut  employer  l'étin- 
celle d'induction  à  la  surface  do  la  solution  concentrée 
de  gallium  avec  une  distance  de  1""*,5  à  2"""  entre  le> 
pôles. 

On  doit  apercevoir  une  raie  forte  pour  la  longueur  d'onde 
X  =  417;  imo  raie  encore  bien  marquée,  mais  plus  faible, 
pour  X  =  403;  plus  difïicilement,  une  bande  nébuleuse,  entre 
le  vert  (»t  le  bleu,  dont  la  partie  centrale  et  la  plus  luminense 
se  trouve  vers  X  =  509. 

Glucinium.  —  La  solution  acétique,  d'où  a  été  précipité  le 
sulfure  d'arsenic  gallifére,  est  soumise  à  l'ébuUition,  puis  neu- 
tralisée par  l'ammoniaque  et  bouillie  de  nouveau  jusqu'à  dispa- 
rition de  l'odeur  du  réactif.  Le  précipité  qui  se  forme  doil 
être  de  la  glucine. 

Pour  s'en  assurer,  on  le  recueille  après  dépôt,  on  le  redis- 
sout dans  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  neutralise 
assez  exactement  par  l'ammoniaque  et  on  ajoute  une  assez 
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grande  quantité  de  carbonate  d'ammonium,  qui  doit  dissoudre 
lentement  à  froid  toute  la  glucine. 

Un  autre  caractère,  qui  peut  servir  à  reconnaître  la  glucine 
même  en  présence  d'un  peu  d'alumine,  est  celui  indiqué  par 
C.  Rœssler  :  le  précipité  formé  par  ébullition  avec  l'ammo- 
niaque est  redissous  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  du 
phosphate  d'ammonium  (et  non  de  sodium),  puis  on  neutralise 
exactement  par  l'ammoniaque  et  on  fait  bouillir;  il  se  fait  un 
précipité  d'abord  gélatineux,  qui  se  transforme  ensuite  subi- 
tement en  un  dépôt  lourd  et  cristallin  de  phosphate  double 
de  glucinium  et  d'ammonium.  Dans  les  mêmes  circonstances, 
l'alumine  formerait  un  précipité  qui  resterait  toujours  volu- 
mineux. 

On  peut  aussi  remarquer  que  l'acide  citrique  en  quantité 
suffisante  empêche  complètement  la  précipitation  de  l'alumine 
et  laisse,  au  contraire,  se  produire  le  dépôt  cristallin  de  phos- 
phate d'ammonium  et  de  glucinium,  caractère  assez  net  au 
point  de  vue  de  l'analyse  qualitative,  surtout  lorsqu'il  ne  peut 
y  avoir  dans  la  liqueur  qu'une  très  petite  quantité  d'alumine. 

Zirconium,  yttrium,  thorium.  —  Les  terres  restées  inso- 
lubles dans  la  potasse,  qui  a  séparé  la  glucine  et  la  galline, 
sont  mises  en  digestion,  à  froid,  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  d'ammonium,  que  l'on  agite  assez  fréquemment; 
après  quehiucs  heures  on  décante  le  liquide  clair  et  on  le 
remplace  par  une  nouvelle  dissolution  de  carbonate,  que  l'on 
agite  de  même.  On  réussit  à  dissoudre  complètement  la  tho- 
rine,  la  zircone  et  l'yttria,  tandis  que  les  oxydes  de  cérium, 
de  didyme  et  de  lanthane  restent  insolubles  (sauf  une  petite 
quantité  de  cérium,  qui  peut  jiasser  dans  la  dissolution). 

On  fait  bouillir  la  liqueur,  de  manière  à  chasser  le  carbonate 
dammonium,  et  on  obtient  ainsi  un  précipité  d'hydrates  ter- 
reux, que  l'on  fait  passer  dans  une  capsule  de  platine  pour  le 
traiter  par  l'acide  fluorhydrique. 

La  zircone  seule  est  dissoute  à  l'état  de  fluorure  de  zirco- 
nium, tandis  que  les  autres  fluorures  forment  un  résidu  inso- 
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lubie,  la  dissolution  et  les  eaux  de  lavage  sont  reçues  dans 
un  creuset  de  platine,  où  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique 
pour  évaporer  ensuite  le  liquide  et  former  un  sulfate  de  zirco- 
nium,  sur  lequel  on  pourra  caractériser  le  métal. 

Le  résidu  est,  de  même,  traité  par  Tacide  sulfurique  jusqu'à 
expulsion  de  tout  Tacide  fluorhydrique  ;  puis  les  sulfates  des- 
séchés sont  introduits,  par  petites  quantités  à  la  fois,  dans 
Teau  froide  où,  à  cette  condition,  ils  se  dissolvent  entièrement. 
On  ajoute  alors  à  cette  solution  du  sulfate  de  potassium 
en  solution  saturée  et  même  en  cristaux  pour  achever  de 
saturer  le  liquide  à  froid.  11  se  fait  un  précipité  très  complet 
de  sulfates  doubles  potassiques  avec  les  sulfates  de  thorium 
et  de  cérium,  '  tandis  que  le  sulfate  double  de  potassium  et 
d'yttrium  reste  dans  la  liqueur;  sa  dissolution  dans  le  liquide 
saturé  peut  encore  être  favorisée  par  Taddition  d'un  peu  de 
sel  ammoniac. 

La  dissolution  décantée,  puis  étendue  d'eau  et  précipitée 
par  l'ammoniaque,  donne  de  l'hydrate  d'yttria  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche,  volumineuse,  insoluble,  que  l'on  pourra 
purifier  par  lavage  pour  y  reconnaître  les  caractères  de  l'jitria. 

Sous  le  nom  d'yttria  se  trouvent  peut-être  réunies  plusieurs 
terres  rares,  mal  définies  jusqu'à  présent,  que  l'on  a  désignées 
sous  le  nom  de  terres  yttriques. 

Le  résidu  insoluble  est  repris  par  l'eau  chaude  en  suffisante 
quantité;  il  s'y  dissout  entièrement.  On  précipite  alors  par 
l'acide  oxalique  le  sel  de  thorium  et  l'oxalate  céreux,  que  l'on 
peut  distinguer  l'un  de  l'autre  et  séparer  suffisamment  en 
traitant  par  une  solution  concentrée  et  chaude  d'oxalate  d'am- 
monium; on  ajoute  de  l'eau  et  on  laisse  refroidir;  l'oxalate 
céreux  forme  seul  un  dépôt  cristallin,  tandis  que  le  thorium 
reste  dissous. 

On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  décom- 
poser l'oxalate  d'ammonium  et  à  former  du  sel  ammoniac  et 
de  l'acide  oxalique  libre;  on  réussit  de  cette  façon  à  précipiter 
l'oxalate  de  thorium,  qui,  par  calcination,  donne  de  la  thorine 
en  poudre  blanche  et  très  lourde  (d  =  10,2). 
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Par  calcination  de  Toxalate  céreux  à  Tair,  on  trouve  une 
poudre  jaune  ou  de  couleur  saumon  (d=6,7). 

On  réalise  aussi  une  bonne  séparation  du  cérium  et  du 
thorium,  en  traitant  les  oxalates  (ou  les  azotates)  par  du  car- 
bonate d'ammonium  avec  un  peu  d'ammoniaque.  Le  thorium 
s  y  dissout  très  facilement  et,  après  deux  on  trois  épuisements, 
il  en  reste  très  peu  avec  le  cérium  (Wyrouboflf). 

On  peut  arriver  à  une  séparation  plus  nette  du  thorium 
en  utilisant,  comme  viennent  de  Tindiquer  Wyrouboff  et 
Verneuil  (1),  la  curieuse  réaction  signalée  par  Cléve  en  1885. 

En  ajoutant  de  l'eau  oxygénée  en  excès  à  une  dissolution 
aussi  peu  acide  que  possible  de  sulfate  ou  d'azotate  de  tho- 
rium, contenant  plus  ou  moins  de  cérium  et  autres  substances 
fixes,  puis  chauffant  vers  60**,  on  détermine  la  précipitation 
d'un  sel  de  peroxyde  de  thorium  (Th*0'SO'  ou  Th*0'Az'0»), 
qui  renferme  tout  le  thorium  et  n'entraîne  que  peu  de  cérium. 

Si  Ton  redissout  ce  précipité  dans  l'acide  azotique,  et  que 
l'on  évapore  à  sec,  reprenne  par  l'eau  et  précipite  une  seconde 
fois  par  l'eau  oxygénée,  on  obtient  un  produit  absolument 
pur.  Ce  précipité  doit  être  complètement  blanc,  s'il  est  exempt 
de  cérium,  dont  une  faible  quantité  suffit  à  le  colorer. 

Si  on  cherche  à  calciner  ce  précipité,  il  décrépite  en  per- 
dant de  Toxygène  ;  on  devrait  donc,  s'il  s'agissait  de  le  peser, 
commencer  par  réduire  le  peroxyde  en  le  dissolvant  dans  un 
peu  d'eau  chaude  et  ajoutant  quelque  peu  d'iodure  d'ammo- 
nium et  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  se  fait  une  réduc- 
tion immédiate  et  l'on  peut  précipiter  par  l'ammoniaque  et 
calciner  sans  perte  l'hydroxyde  de  thorium. 

Cérium,  Didyme,  Lanthane.  —  Le  résidu  laissé  inso- 
luble par  la  potasse  d'abord,  puis  par  le  carbonate  d'ammo- 
nium, contient  la  majeure  partie  du  cérium  et  la  totalité  du 
didyme  et  du  lanthane.  On  les  purifie  par  un  second  traite- 
ment au  carbonate  d'ammonium  pour  enlever  ce  qui  pourrait 
être  resté  de  zircone,  d'yttria  et  de  thorine. 

(1)  Comptes  rendus,  24  janvier  1898,  CXXVI,  p.  340. 
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On  dissout  alors  par  l'acide  azotique  concentré,  puis  on 
évapore  les  azotates;  on  les  mélange  dans  une  capsule  de 
porcelaine  avec  du  nitrate  en  quantité  8  ou  10  fois  égale  et 
on  chauffe  jusqu'à  fusion.  En  maintenant  quelques  heures 
<între  320*  et  330**  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  vapeurs 
rutilantes,  on  arrive  à  décomposer  en  grande  partie  l'azotate 
céreux  et,  reprenant  ensuite  la  masse  refroidie  par  l'eau,  on 
obtient  une  poudre  d'oxyde  cérique  qu'il  faut  laver  avec  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique.  Cette  poudre  est  jaune 
plus  ou  moins  rougeâtre,  suivant  qu'elle  contient  plus  ou 
moins  de  didyme  (Uebray). 

Si  l'on  veut  purifier  l'oxyde  cérique,  il  faut  le  redissoudre  à 
chaud  par  l'acide  sulfurique,  qui  forme  du  sulfate  cérique  de 
couleur  orangée,  puis  le  réduire  par  le  gaz  sulfureux  et  pré- 
cipiter par  l'acide  oxalique.  L'oxalate  céreux  avec  une  certaine 
quantité  d'oxalate  de  didyme  et  de  lanthane  doit  être  calciné, 
redissous  par  l'acide  azotique  et  soumis  à  un  second  traitement 
semblable. 

Wyrouboff  et  Vcrneuil  ont  tout  récemment  fait  connaître 
un  autre  mode  de  traitement,  qui  aboutit  plus  rapidement  el 
plus  sûrement  à  la  production  d'oxyde  de  cérium  pur  (1)  : 

Les  trois  oxydes  de  cérium,  de  didyme  et  de  lanthane  ayant 
été  purifiés  par  le  carbonate  d'ammonium  sont  traités  par 
l'acide  azotique.  On  ajoute  de  l'eau  oxygénée,  puis  de  lam- 
moniaque  et  on  fait  bouillir;  le  précipité  rouge  brun,  qui  se 
forme  d'abord,  contenant  des  peroxydes  des  trois  métaux,  ne 
tarde  pas  à  dégager  de  l'oxygène  et  à  passer  à  la  teinte  orangée, 
puis  jaune.  Il  renferme  alors  de  l'oxyde  céroso-cérique  et  des 
protoxydes  de  didyme  et  de  lanthane,  qu'on  lave  pour  enlever 
l'azotate  d'ammonium;  on  redissout  à  chaud  par  l'acide  azo- 
tique, on  concentre  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  on 
ajoute  une  solution  d'azotate  d'ammonium  à  5  p.  100  (30  ou 
40  fois  le  poids  des  oxydes)  et  on  fait  bouillir.  On  ajoute  alors 
goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  en  dissolution  étendue,  qui 
produit  d'abord  un  précipité  floconneux  violet,  disparaissant 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1897,  I,  p.  681. 
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lorsqu'on  agite,  puis  un  précipité  jaune  pâle,  qui  est  du  ni- 
trate cérosocérique  Ce'O*.  4Az*0*.  On  fait  bouillir  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  surnageante  ne  présente  plus  du  tout  de  colo- 
ration jaune,  mais  une  teinte  violette  due  au  sel  de  didyme. 
Le  précipité  est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  jusqu'à  ce  que  l'eau 
de  lavage  ne  précipite  plus  par  l'oxalate  d'ammonium.  Il  est 
alors  exempt  de  didyme  et  de  lanthane. 

La  précipitation  est  d'ailleurs  incomplète  :  environ  un  quart 
de  cérium  reste  dissous,  à  l'état  de  sel  neutre  de  protoxyde 
de  cérium  CeO,  ainsi  que  les  oxydes  DiO  et  LaO. 

Pour  caractériser  le  didyme  et  le  lanthane,  dont  les  azotates 
sont  restés  en  dissolution,  on  les  sépare,  s'il  y  a  lieu,  des  sols 
de  potassium  (1"  méthode)  par  l'acide  oxalique,  on  calcine 
les  oxalates,  on  redissout  par  l'acide  azotique  et  on  évapore  à 
sec;  s'il  n'y  a  que  des  sels  ammoniacaux  (2*^  méthode),  on 
détruit  ceux-ci  par  calcination.  Dans  les  deux  cas,  on  chauffe 
jusqu'à  fusion  et  production  de  vapeurs  rutilantes.  On  reprend 
ensuite  par  l'eau,  qui  laissf»  insolubles  des  sels  basiques  de 
cérium  et  dissout  les  sels  de  didyme  et  de  lanthane,  qu'on 
peut  ainsi  obtenir  exempts  de  cérium  (Cléve). 

Pour  séparer  le  didyme  et  le  lanthane,  on  ajoute  à  la  solu- 
tion de  nitrates  chauffée  de  l'acide  azotique  et  ensuite  de 
l'acide  oxalique;  il  se  fait  un  précipité,  d'abord  volumineux  et 
caséeux,  qui  se  redissout  dans  la  liqueur  acide,  mais  se 
reforme  bientôt  à  l'état  de  poudre  cristalline  lourde  et  de  cou- 
leur lilas;  en  laissant  refroidir,  on  voit  le  précipité  augmenter; 
on  décante  ensuite  la  dissolution  et  on  recommence  à  chauffer 
et  à  ajouter  de  l'acide  oxalique  pour  obtenir  une  nouvelle 
cristallisation.  Lorsque  la  poudre  cristalline  ne  présente  plus 
la  coloration  lilas,  qui  caractérise  le  sel  de  didyme,  on  neu- 
trahse  par  l'ammoniaque.  Le  lanthane,  dont  l'oxalate  est  beau- 
coup plus  soluble  que  celui  de  didyme  dans  l'acide  azotique, 
est  alors  à  peu  près  pur,  tandis  que  la  poudre  cristalline  laissée 
par  la  décantation  est  très  riche  en  didyme  (Marignac). 

Les  deux  métaux  se  distinguent  surtout  par  la  couleur  de 
leurs  sels  et  par  le  spectre  d'absorption  des  sels  de  didyme. 
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L*eau  oxygénée  ou  le  bioxyde  de  baryum  produisent,  ave/î 
les  sels  de  lanthane  un  peroxyde  peu  stable  (Mosander),  avec 
les  sels  de  didyme  un  peroxyde  de  couleur  verdâtre  [Brau- 
ner)  ;  on  obtient,  au  contraire,  avec  les  sels  de  cérium,  un 
précipité  rouge  orangé  d'hydrate  de  peroxyde  très  caractéris- 
tique. Ce  dernier  précipité  fournit  une  réaction  des  plus  sen- 
sibles  pour  reconnaître  le  cérium  ;  on  peut  déceler  par  ce 
moyen  jusqu'à  1  milligramme  d'oxyde  de  cérium  dans  un  litre 
d'eau  (Lecoq  de  Boisbaudran).  On  peut  aussi  (d'après  Wyrou- 
boff  et  Verneuil)  enlever  le  cérium  d'une  dissolution  azotique, 
contenant  avec  lui  le  didyme  et  le  lanthane,  en  ajoutant  une 
assez  grande  quantité  d'azotate  d'ammonium,  puis  un  excès 
d'eau  oxygénée  et  ensuite  de  l'eau  oxygénée  très  diluée,  à 
^  par  exemple  ;   on  la  verse  goutte  à  goutte,  il  se  fait  un 
précipité  rouge  orangé,  qui  disparaît  à  l'ébuUition  et  fait  place 
à  un  dépôt  jaune  pâle  de  nitrate  cérosocérique.  On  lave  ce 
dépôt  avec  de  l'eau  contenant  5  p.  100  d'azotate  d'ammonium 
et  on  répète  l'opération  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  traitée 
par   l'eau  oxygénée   et   l'ammoniaque   donne   un  précipité 
parfaitement  blanc. 


SIXIÈME    GROUPE. 


Baryum. 
Strontium. 


Calcium. 


La  dissolution  d'où  ont  été  précipités  les  hydrates  terreux 
et  les  sulfures  métalliques,  par  l'emploi  successif  du  sulfure 
d'ammonium  exempt  de  carbonate  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
peut  contenir  dos  sels  de  : 

Baryum,  strontium,  calcium,  magnésium,  lithium,  sodium, 
potassium,  rubidium,  cœsium. 

On  peut  y  ajouter  les  solutions  obtenues  soit  en  redissol- 
vant i)ar  l'acide  acétique  les  carbonates  alcalino-terreux  pro- 
duits parla  transformation  des  phosphates  précipités  avec  les 
oxydes  terreux  (page  258);  soit  en  précipitant  par  l'ammo- 
niaque les  terres  rares  du  6®  groupe  (page  265). 
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On  chauffe  pour  chasser  Thydrogène  sulfuré  et  on  sépare 
le  soufre,  on  sature  par  Tammoniaque  et  on  ajoute  du  carbo- 
nate d'ammonium,  puis  on  chauffe  vers  60"*  ou  70*,  afin  de 
décomposer  les  bicarbonates  qui  ont  pu  se  former  et  de  faire 
déposer  les  carbonates  neutres  de  baryum,  strontium  et 
calcium,  sans  décomposer  le  sel  double  de  magnésium  et 
d  ammonium,  qui  reste  dissous  avec  les  sels  alcalins.  Quelques 
gouttes  de  carbonate  d'ammonium  et  d'ammoniaque  ajoutées 
dans  la  liqueur  claire  ne  doivent  plus  produire  aucun  trouble, 
si  la  précipitation  a  été  complète. 

La  séparation  qualitative  des  trois  métaux  du  groupe  peut 
se  faire  de  différentes  façons.  Nous  en  indiquerons  deux,  qui 
peuvent  être  appliquées  suivant  les  circonstances. 

1"  Méthode.  —  On  reçoit  le  précipité  blanc  sur  un  filtre, 
on  lave  à  Teau  chaude,  puis  on  redissout  sur  le  filtre  par  de 
l'acide  azotique  étendu  ;  on  évapore  à  sec  et  chauffe  à  100"*, 
jusqu'à  disparition  de  toute  vapeur  acide  ;  puis  on  reprend 
les  azotates  desséchés  par  de  l'alcool  absolu  ou  par  un 
mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  absolu  et  d'éther.  Ce 
liquide  ne  dissout  que  le  sel  de  calcium  et  laisse  insolubles 
les  azotates  de  baryum  et  de  strontium  ;  en  l'absence  de  ces 
deux  derniers,  on  n'aurait  donc  aucun  résidu. 

On  constate  la  présence  du  sel  de  calcium  dans  la  disso- 
lution, en  ajoutant  un  égal  volume  d'eau,  puis  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  qui  forme  du  sulfate  de  calcium 
insoluble  dans  l'eau  alcoolisée,  ou  bien  en  évaporant  l'alcool 
et  versant  dans  la  solution  aqueuse  de  l'oxalate  d'ammonium, 
qui  forme  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  calcium. 

Le  résidu  de  nitrates  de  baryum  et  de  strontium  est  redis- 
sous dans  l'eau;  on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique  et  on  y  verse  de  l'acide  hydrofluosilicique  en  excès 
et  ensuite  un  peu  d'alcool,  pour  précipiter  le  fluosilicate  de 
baryum.  Dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  à  son  tour  le  stron- 
tium par  l'acide  sulfurique. 

A  défaut  d'acide  hydrofluosilicique  récemment  préparé,  on 
peut  distinguer  autrement  le  baryum  et  le  strontium.  Les 
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sels  neutres  sont  dissous  dans  Teau  ;  on  ajoute  un  peu 
d^acétate  d'ammonium,  on  acidifie  légèrement  par  Tacido 
acétique  et  on  verse  du  bichromate  de  potassium.  Il  se  foniie 
un  chromate  jaune  de  banjum,  tandis  que  le  sel  de  strontium 
reste  dissous  et  peut  être  précipité  par  Tacide  sulfurique. 

La  dissolution  aqueuse  peut  aussi  être  additionnée  de 
chlorure  d'ammonium  et  ensuite  de  vanadate  d'ammonium, 
aufjuel  on  ajoute  de  l'ammoniaque  pure,  exempte  de  carbo- 
nat(î;  on  soumet  aussitôt  à  l'ébullition.  Le  vanadate  de  ban/um 
forme  seul  un  précipité  blanc,  tandis  que  le  sel  de  strontium 
resti*  dissous.  On  le  précipite  à  son  tour  i)ar  laddition  de 
carbonate  d'ammonium. 

Les  trois  précipités  sont  caractéristiques.  On  peut  cependant 
encore,  pour  plus  de  sûreté,  traiter  une  i)arcelle  de  chacun 
d'eux  par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  et  examiner  la 
coloration  qui»  donne  ce  liquide  à  la  flamme  du  chalumeau; 
on  doit  constater  :  avec  le  sel  de  baryum,  une  flamme  vert 
jaune  ;  avec  le  sel  de  strontium,  une  flamme  rouge  ;  avec  le 
sel  de  calcium,  une  flamme  jaune  rouge. 

2*  méthode.  —  On  peut  souvent  se  contenter  de  l'essai 
suivant,  surtout  si  l'on  suppose  qu'il  n'y  ait  qu'un  ou  deux 
des  trois  métaux. 

Le  précipité  des  carbonates  est  dissous  par  un  jumi  d'acide 
chlorhydrique  étc^ndu  ;  on  divise  la  li(ju(uir  en  plusieurs 
parties. 

(a)  Sur  l'une,  ou  essaye  l'action  d'une  solution  satnree  de 
sulfate  de  calcium;  s'il  ne  se  fait,  menu»  après  quelque 
temps,  aucun  trouble,  c'est  que  la  liqueur  ne  contient  que 
des  sels  de  calcium.  S'il  se  fait,  au  contraire,  un  précipite 
immédiat,  il  y  a  lieu  d(»  croire  (ju'il  est  formé  par  le  barpim- 
Si  le  précipité  se  produit  lentement,  ce  doit  être  du  stron- 
tium. 

[h]  Sur  un(^  autre  portion  di^  la  liqueur,  on  peut  s'assurer 
dv  la  présence  ou  de  l'absence  du  baryum  en  versant  un  peu 
d'acétate  d'ammonium  et  de  chromate  de  potassium,  pour 
produire  Iv  précipité  jaune  de  chromate  de  baryum. 
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En  Tabsence  de  baryum  ou  après  sa  précipitation,  orn  peut 
précipiter  le  strontium  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  beau- 
coup d'eau,  chauffer  et  laisser  déposer  le  sulfate  de  strorir' 
Hum^  puis  décanter  la  liqueur  claire  et,  sur  celle-ci,  chercher 
à  constater  la  présence  du  calcium,  dont  le  sulfate  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'eau  acidulée  que  le  sulfate  de  stron- 
tium, en  le  précipitant  par  l'ammoniaque  et  l'oxalate  d'am- 
monium. 

Les  réactions  de  cette  méthode  sont  moins  nettes  que  celleg 
de  la  première.  Elles  doivent  être  au  moins  contrôlées  par 
l'essai  des  trois  dépôts  à  la  flamme  du  chalumeau,  comme 
nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 


SEPTIEME  GROUPE 


MagnésiuDi. 

Lithium. 

Sodium. 


Potassium. 
Rubidium. 
Caesium. 


La  solution,  d'où  ont  été  précipités  les  carbonates  alcalino- 
terreux,  peut  encore  renfermer  des  sels  des  six  métaux  dont 
nous  venons  d'inscrire  les  noms. 

Elle  contient  des  sels  ammoniacaux,  carbonates,  chlorure* 
et  peut-être  sulfates.  Ces  derniers  ne  peuvent  exister  que  s'il  n'^ 
avait  pas  de  sels  de  baryum  ou  de  strontium  dans  la  liqueur. 

On  s'assure,  sur(iuelques  gouttes  de  la  solution,  si  elle  con- 
tient des  sulfates,  en  acidifiant  légèrement  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  versant  du  chlorure  de  baryum  et  voyant  s'il  se 
fait  un  précipité  blanc. 

Dans  ce  cas,  on  opère  de  même  sur  la  solution  tout  entière^ 
en  chauffant  et  versant  le  chlorure  de  baryum  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  produise  plus  de  trouble.  On  sépare  le  précipité  par 
décantation  et  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  sel  de  baryum 
introduit  en  versant  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate,  chauffant  à  70*»  ou  80^  et  filtrant. 

Magnésium.  —  Le  liquide  exempt  de  sulfat(*  est  évaporé 
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à  sec.  On  chasse  les  sels  ammoniacaux  par  une  calcination 
modérée,  puis  on  reprend  le  résidu  par  quatre  fois  son  poids 
d'acide  oxalique  pur  (ne  laissant,  par  calcination,  aucun 
résidu  de  sels  alcalins),  on  évapore  et  on  calcine  doucement, 
on  répète  une  seconde  fois  l'opération,  de  manière  à  expulser 
entièrement  l'acide  chlorhydrique. 

Il  se  fait  des  oxalates  et,  par  calcination,  des  carbonates 
alcalins,  tandis  (jne  l'oxalate  de  mnc/nésium  passe  à  letat 
d'oxyde.  On  sépare  ce  dernier  par  l'eau,  où  il  est  à  peu  près 
insoluble,  tandis  que  l(*s  carbonates  alcalins  sont  dissous.  On 
acidifie  légèrement  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  à 
sec.  On  n'a  plus,  dès  lors,  que  des  chlorures  alcalins. 

Le  magnésium  peut  être  caractérisé  comme  il  va  être  dit 
plus  bas,  par  dissolution  dans  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
sursaturalion  par  l'ammoniaque  et  addition  de  phosphate 
d'ammonium  ou  d(»  sodium.  Il  y  a  formation  d'un  précipite 
cristallin  blanc  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

En  l'absence  de  sulfates  et  de  sel  de  magnésium  on  pourrait 
simplifier  beaucoup  l'opération;  car  il  suffirait  d'évaporer  le 
liijuide  à  siccité,  de  calciner  modérément,  de  reprendre  par 
un  peu  d'eau  et  de  renouveler  l'évaporation  et  la  calcination, 
pour  avoir  des  chlorures  alcalins  entièrement  débarrassés  de 
sels  ammoniacaux. 

Or,  nous  venons  de  voir  comment  on  peut  s'assurer  de 
l'absence  de  sulfates  ;  il  (\st  également  facile  de  constater  sur 
une  petite  portion  du  liquide  la  présence  ou  l'absence  de  sel 
d(»  magnésium.  On  y  verse  du  phosphate  de  sodium  ou  d'ammo- 
nium et  un  excès  d'ammoniaque.  Si  l'on  n'observe  aucun  préci- 
pité, même  collé  aux  parois  de  la  fiole,  après  quelques  heures 
de  repos,  on  peut  conclure  à  Tabsence  du  sel  de  magné- 
sium. 


Lithium.  —  Les  chlorures  alcalins  desséchés  sont  traités 
par  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther,  qui  ne  dissout  que 
le  chlorure  de  lithium  ;  on  filtre  et  lave  par  succion  avec 
l'ah'ool  éthérè.  Le  liquide  est  évaporé  à  sec;  puis  on  reprend 
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par  quelques  gouttes  d'eau  et  on  essaye  une  goutte  au  bout 
du  fil  de  platine  dans  la  flamme  peu  éclairante  d'un  brûleur 
Bunsen,  où  le  chlorure  de  lithium  est  caractérisé  par  sa  colo- 
ration rouge  carmin,  et,  si  on  se  sert  du  spectroscope,  par 
une  très  belle  raie  carmin  (X  =  670,5)  et  par  une  raie  pâle 
rouge  orangé  (X=589)  très  voisine  de  celle  du  sodium. 

On  pourrait  aussi  reconnaître  le  lithium  par  voie  humide  en 
constatant  que  la  solution  concentrée  forme  un  précipité 
avec  le  carbonate  d'ammonium  ou  avec  le  phosphate  d'ammo- 
nium ou  avec  le  fluorure  d'ammonium  en  solution  ammonia- 
cale très  concentrée. 

Pour  reconnaître  les  quatre  autres  métaux  alcalins,  on  peut 
employer  deux  méthodes  difl^érentes  : 

l'^  méthode.  —  Les  chlorures  lavés  à  :  l'alcool  éthéré  sont 
dissous  dans  un  peu  d'eau  et  la  liqueur  additionnée  de 
bichlorure  de  platine  et  d'alcool,  qui  précipite  le  potassium, 
le  rubidium  et  le  caesium  à  l'état  de  chlorures  platiniques 
doubles  formant  un  dépôt  jaune  cristallin. 

Sodium.  —  Le  sel  de  sodium  n'est  pas  précipité.  La  solu- 
tion est  évaporée  à  sec  ;  après  légère  calcination,  on  reprend 
par  un  peu  d'eau,  qui  dissout  le  chlorure  de  sodium  seul;  on 
peut  le  faire  cristalliser  par  évaporation  en  petits  cubes  visibles 
à  la  loupe  ou  porter  une  goutte  de  la  liqueur  dans  la  flamme 
du  bec  de  Bunsen,  qui  est  vivement  colorée  en  jaune  par  le 
sel  de  sodium. 

Potassium,  rubidium,  caesium.  —  Les  trois  métaux  qui 
constituent  ce  qu'on  peut  appeler  le  sous-groupe  du  potas- 
sium, se  trouvent  précipités  à  l'état  de  chloroplatinates  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

On  peut  les  distinguer  à  l'aide  du  spectroscope,  surtout 
après  concentration  des  sels  de -caesium  et  de  rubidium,  qui 
sont  ordinairement  en  très. faible  quantité  par  rapport  à  celui 
de  potassium.  L'enrichissement  peut  être  obtenu  en  faisant 
bouillir  le  précipité  cristallin  avec  une  petite  quantité  d'eau  et 
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laissant  déposer,  décantant,  puis  renouvelant  une  ou  plu- 
sieurs fois  la  même  opération  sur  le  précipité. 
■   Les  derniers  dépôts  cristallins  seront  examinés  au  spec- 
Ifroscope  : 

Le  caesium  montre  deux  raies  dans  le  bleu  (X  =  456  et  459) 
et  une  raie  dans  le  rouge  (X  =  621)  ; 

Le  rubidium,  deux  raies  dans  le  bleu  violet  (X  =  420,2  et 
4SI, 6)  et  deux  dans  le  ronge  (629,7  et  780)  ; 

Le  potassium,  une  raie  dans  le  rouge  (X  =  768)  et  une  dans 
le  bleu  violet  (X  =  404,5). 

2*  Méthode,  —  On  peut  traiter  autrement  la  dissolution  de 
«hlorures  restée  insoluble  dans  Talcool  éthéré  : 

On  dissout  dans  un  peu  d'eau  et  on  constate  qualitative- 
ment la  présence  du  sodium  par  la  coloration  jaune  donnée 
à  la  flamme  du  chalumeau. 

En  interposant  entre  la  flamme  et  Tœil  un  verre  bleu  de 
eobalt,  on  distingue  la  coloration  violette  donnée  par  le  sel 
de  potassium. 

En  mêlant  à  une  dissolution  légèrement  chlorhydrique  de 
chlorure  de  bismuth,  puis  ajoutant  de  l'alcool,  un  précipité 
blanc  peut  faire  reconnaître  la  présence  du  cmsium^  qui  est 
insolubilisé  à  l'état  de  clilorure  double  de  cœsium  et  de  bis- 
muth (A.  Carnot). 

En  ajoutant  dans  la  liqueur  un  peu  d'hyposulfite  de  calcium 
et  de  l'alcool  concentré,  il  se  fait  un  précipité  jaune  clair 
d'hyposulfite  double  de  bismuth  et  de  potassium.  Il  se  ferait 
un  sel  semblable  avec  le  rubidium,  qui  reste  ainsi  confondu 
avec  le  potassium  (A.  C). 

On  reçoit  sur  un  filtre  les  précipités  des  trois  métaux  alca- 
lins, on  les  redissout  dans  l'eau  et  on  chauffe  le  liquide  à 
l'ébullition  ;  les  hyposulfites  doubles  se  décomposent  en  don- 
nant un  précipité  noir  de  sulfure  de  bismuth  mêlé  de  soufre, 
tandis  que  les  métaux  alcalins  passent  à  l'état  de  sulfates.  On 
filtre  et  on  ajoute  du  sulfate  neutre  d'aluminium  qui  forme 
avec  chacun  d'eux  un  alun  cristallisé. 
L'alun  de  caesium  est  trois  ou  quatre  fois  moins  soluble  que 
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celui  de  rubidium,  qui  Test,  lui-même,  six  fois  moins  que 
celui  de  potassium.  Il  est  donc  possible,  en  procédant  par 
cristallisations  fractionnées,  d'enrichir  assez  les  dépôts  en 
caesium  et  en  rubidium,  pour  que  les  raies  de  ces  métaux 
apparaissent  dans  le  spectroscope. 

Mais  la  méthode  de  Thyposulfite  convient  plus  particulière- 
ment au  cas  où  l'on  aurait  à  rechercher  une  faible  proportion 
de  sel  de  potassium  dans  une  grande  quantité  de  sel  de  so- 
dium. La  précipitation  par  l'alcool  concentré  de  Thyposulfite 
double  est  un  caractère  très  sensible  pour  le  potassium. 


RECHERCHE  DES  MÉTALLOÏDES 


Nous  avons  déjà  rencontré  dans  la  première  partie  de  ce 
chapitre,  en  nous  occupant  de  la  détermination  des  métaux, 
notamment  dans  les  composés  insolubles,  un  certain  nombre 
d'acides  formés  par  des  métalloïdes  ou  par  des  métaux,  et  nous 
avons  dû  les  caractériser  aussitôt.  Nous  n'aurons  pas  à  revenir 
ici  sur  les  acides  résultant  de  la  peroxydation  de  métaux  ou 
d'éléments  dont  la  classification  est  indécise  entre  les  métaux 
et  les  métalloïdes  :  manganèse,  chrome,  molybdène,  tung- 
stène, niobium,  tantale,  titane,  vanadium,  antimoine,  arsenic, 
sélénium,  tellure,  etc.  ;  mais  nous  nous  occuperons  des  com- 
posés formés  par  les  métalloïdes  et  particulièrement  des  sels, 
où  ils  jouent  ordinairement  le  rôle  d'acides. 

La  détermination  préalable   des  divers   métaux   contenus 
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dans  un  mélange  fournit  souvent  d'utiles  indications  pour  la 
recherche  des  acides,  certains  acides  ne  pouvant  se  trouver 
en  même  temps  que  certaines  bases  dans  une  dissolution 
donnée. 

Par  exemple,  dans  une  dissolution  acide,  l'existence  d  un 
sel  d'argent  exclut  toute  possibilité  de  la  présence  d  acide 
chlorhydrique ,  bromhydrique ,  iodhydrique ,  cyanhydrique 
ou  sulfhydrique.  De  Tacide  sulfuriciue  ne  peut  se  trouver 
en  même  temps  qu'un  sel  de  baryum  ou  de  strontium  dans 
une  solution  acide  ou  neutre,  ni  avec  un  sel  de  plomb  dans 
une  solution  faiblement  acide. 

Une  substance  qui  se  dissout  dans  l'eau  sans  réaction  acide 
ne  peut  contenir  ni  fluor,  ni  acide  phosphorique  ou  acide 
carbonique,  si  elle  renferme  d'autres  bases  que  les  alcalis. 

Une  solution  sans  réaction  alcaline  ne  peut  renfermer  de 
sulfure,  si  l'on  y  a  trouvé  des  métaux  lourds,  prècipilables 
par  l'hydrogène  sulfuré. 


On  ne  peut  suivre,  pour  la  recherche  des  acides,  une 
marche  systématique  générale,  qui  permette  de  les  répaitir 
en  un  certain  nombre  de  groupes  distincts,  comme  nous 
l'avons  fait  pour  les  métaux.  L'emploi  du  carbonate  de  sodium 
pour  séparer  les  oxydes  métalliques  et  n'avoir  aflaire  qu'à  des 
sels  alcalins,  celui  de  l'hydrogène  sulfuré  pour  éliminer  cer- 
tains métalloïdes,  modifieraient  l'état  d'oxydation  de  ceux  qui 
restent  dissous  et  les  recherches  ultérieures  ne  se  feraient 
plus  sur  les  mêmes  acides. 

On  est  donc  obligé  de  recourir  à  plusieurs  réactions  suc- 
cessives et  d'observer,  à  chaque  fois,  s'il  ne  se  révèle  pas  de 
caractères  distinctifs  permettant  de  reconnaître  tel  ou  tel 
acide.  Une  grande  attention  est  nécessaire  pour  ne  laisser 
échapper  aucun  d'entre  eux. 


Voie  sèche.   —  Rappelons  tout  d'abord  que  les  essais 
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pyrognostiques  peuvent  déjà  fournir  d'excellentes  indications, 
surtout  lorsqu'il  n'existe  qu'un  seul  ou  un  très  petit  nombre 
d'acides  dans  la  matière.  Les  réactifs  de  voie  humide  viendront 
ensuite  confirmer  ou  compléter  ces  premiers  renseigne- 
ments. 

Nous  nous  bornerons  ici  à  rappeler,  en  quelques  mots,  les 
caractères  fournis  par  les  essais  au  chalumeau  et  à  la  flamme 
concernant  les  métalloïdes. 

I.  —  Dans  le  tube  étroit  et  fermé  a  un  bout,  on  peu 
constater  soit  un  dégagement  gazeux,  soit  un  sublimé  carac- 
téristique. 

DÉGAGEMENT  GAZEUX.  —  Voxygène  peut  être  dégagé  par  des 
oxydes  métalliques,  mais  aussi  par  des  sels  :  chlorates,  bro- 
mates,  iodates  et  certains  azotates  ; 

Le  peroxyde  d*azote  {vapeurs  rutilantes)  par  des  azotates  ; 

L'anhydride  sulfureux  par  des  sulfates  ou  des  sulfites  ; 

L* acide  sulpiydrique  par  des  sulfures  décomposables  ; 

L'anhydride  carbonique  par  des  carbonates  ou  par  des 
matières  organiques  ; 

\j  oxyde  de  cwrbone  par  des  oxalates  ou  des  formiates  ; 

Le  cyanogène  par  des  cyanures  ; 

Vhydrogène  phosphoi'é  par  des  phosphites  ou  des  hypophos- 
phites  ; 

L'acide  fluorhydrique  par  des  fluorures  hydratés. 

sublimé.  —  Un  sublimé  peut  correspondre  à  : 

Des  sels  ammoniacaux  ; 

Du  soufre  ; 

De  l'oxyde  d'antimoine,  de  l'arsenic,  des  arséniures,  de 
l'acide  arsénieux,  du  sulfure  d'arsenic  ; 

Du  chlorure,  de  l'iodure,  du  sulfure  de  mercure  ; 

Du  chlorure  de  plomb,  de  l'acide  oxalique. 

Les  matières  organiques^  en  général,  noircissent  par  la 
chaleur^  en  se  charbonnant.  Les  acides  organiques  combinés 
aux  alcalis  ou  aux  terres  alcalines  donnent  naissance  à  des 
carbonates  qui  font  ensuite  efTen-escence  aux  acides. 
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L'emploi  de  bisulfate  de  potassium  permet  de  csuractériser, 
•dans  le  tube  bouché  presque  tous  les  a(*ides  volatils  (p.  49;. 

II.  —  Dans  le  tube  ouvert  aux  dkux  bouts,  ou  j^eul 
reconnaître,  au  gaz  qui  se  dégage  ou  au  sublimé  qui  se  forme, 
le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  Tarsenic,  TantimoiniP,  le 
fluor  (p.  51). 

III.  —  L'essai  sur  le  charbon  donne  lieu  à  des  phéno- 
mènes divers,  qui  désignent  certains  acides  ou  certains 
métalloïdes  : 

La  déflagration  est  produite  par  les  azotates  ou  les  chlo- 
rates, bromates,  iodates  ; 

L'odeur  fait  reconnaître  le  soufre,  le  sélénium,  Tarseaio; 

Un  enduit  sur  le  charbon  peut  être  produit  par  l'arsenic, 
Tantimoine,  le  tellure,  le  sélénium  (p.  55). 

Les  composés  du  soufre  (sulfures,  sulfates,  sulfites,  hypo- 
sulfites...)  sont  caractérisés  par  la  fusion  réductive  avec  du 
carbonate  de  sodium  sur  le  charbon  ;  il  se  produit  du  sulfure 
alcalin,  hépar,  qui,  détaché  du  charbon,  placé  sur  une  lame 
ou  une  pièce  d'argent  et  humecté  d'eau,  produit  une  tache 
noire.  L'hépar  traité  par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  Des  réactions  analogues 
s'appliquent  aux  composés  du  sélénium  et  du  tellure. 

IV.  —  La  coloration  de  la  flamme  par  l'essai  placé  àTextre- 
niité  du  fil  de  platine  peut  faire  reconnaître  le  sélénium,  le 
tellure,  l'arsenic,  l'antimoine,  l'acide  phosphorique,  l'acide 
borique  (p.  62  et  63).  —  Une  perle  de  sel  de  phosphore  saturée 
d'oxyde  de  cuivre  donne  des  colorations  spéciales  à  la  flamme 
avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  (p.  69). 

La  silice  donne  un  squelette  insoluble  dans  la  perle  de  sel 
de  phosphore. 

V.  —  On  peut  aussi  faire  des  observations  utiles  sur  les 
métalloïdes  en  se  servant  de  la  flamme  du  bec  Bunsen,  avec 
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^condensation  sur  la  paroi  d'une  capsule  refroidie  ;  on  obtient 
im  enduit  métallique  ou  un  enduit  d'oxydes  avec  Tars^înic, 
4  antimoine,  le  sélénium,  le  tellure  ;  ou  peut  caractériser 
ces  éléments  d'une  façon  plus  nette  encore  en  transformant 
les  oxydes  en  iodures  ou  en  sulfures  ;  on  peut  aussi  se  serv  ir 
de  la  coloration  donnée  à  la  flamme  de  Bunsen  par  les 
•substances  qui  colorent  la  flamme  du  chalumeau. 
-  Ces  diverses  réactions  pyrognostiques  pourront  être  appli- 
quées, soit  directement  aux  substances  solides  que  l'on  peut 
avoir  à  examiner,  soit  au  résidu  de  leur  traitement  par  l'eau, 
soit  au  produit  de  l'évaporation  à  sec  de  leur  dissolution 
dans  l'eau. 


Voie  humide.  —  Occupons-nous  maintenant  des  essais 
j>ar  la  voie  humide,  destinés  à  faire  reconnaître  la  nature  des 
acides  ou  des  métalloïdes  contenus  dans  un  mélange. 

Il  convient  de  distinguer  le  cas  où  l'on  n'a  affaire  qu'à  des 
composés  minéraux  et  le  cas  où  le  mélange  renferme  des 
substances  organiques.  Celles-ci  seront  caractérisées  de  la 
façon  la  plus  simple  par  l'essai  de  voie  sèche,  que  nous 
venons  de  rappeler  :  la  calcination  en  tube  fermé  donnant 
lieu  au  noircissement  de  la  matière  et  à  la  production  d(^ 
carbonates,  s'il  y  a  des  sels  al(*alins  ou  alcalino-terreux  à 
acides  organiques. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  des  acides  minéraux  (»t 
ensuite  des  principaux  acides  organiques  que  l'on  a  occasion 
de  rencontrer  avec  les  substances  minérales. 

Souvent,  sans  avoir  besoin  de  reconnaître  ces  acides,  il 
importe  de  pouvoir  les  détruire,  parce  qu'ils  peuvent  gêner 
beaucoup  ou  même  empêcher  ou  masquer  les  réactions  carac- 
téristiques des  sels  minéraux.  On  y  réu.ssit,  soit  en  brûlant 
lentement  par  l'oxygène  de  l'air  dans  une  capsule  ou  en  fon- 
dant avec  un  peu  de  nilre  dans  un  petit  creuset  de  platine, 
î^it  en  traitant  par  voie  humide,  dans  un  petit  ballon,  avec 
<lu  chlorate  de  potassium  et    de    l'acide    chlorhydrique,  ou 
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avec  {  acide  azotique  et  j  acide  sulfurique  ;  dans  certaines 
occasions,  on  peut  brûler  la  matière  organique  en  chauffant 
avec  du  permanganate  de  potassium  en  liqueur  acide  ou  alca- 
line. Mais  il  faudra  naturellement,  dans  la  suite  des  recherches, 
tenir  compte  des  réactifs  introduits  pour  rélimination  des 
matières  organiques,  et  Ton  ne  pourra  plus  songer  à  retrouver 
un  certain  nombre  d'acides  décomposables,  soit  par  les  réac- 
tifs oxydants  employés,  soit  par  la  chaleur.  On  devra,  d'ail- 
leurs, choisir  le  procédé  de  combustion,  par  voie  humide  ou 
par  voie  sèche,  qui  exposera  le  moins  à  une  perte  des  matières 
volatiles  que  Ton  se  propose  de  rechercher. 

1*'  Cas*  —  Acides  minéraux* 

(En  Tabsence  d'acides  organiques.) 

Les  principaux  essais  à  exécuter  pour  reconnaître  différent^ 
acides  minéraux  consistent  à  traiter  les  parties  distinctes 
de  la  matière  : 

Par  Tacide  sulfurique  faible  ; 

Par  Tacide  sulfurique  concentré  ; 

Par  l'hydrogène  sulfuré  ; 

Par  l'azotate  de  baryum  ; 

Par  l'azotate  d'argent. 

La  dernière  opération  peut  être  complétée  par  une  réduc- 
tion ultérieure. 

Le  traitement  par  l'acide  sulfurique  peut  être  fait  sur  une 
dissolution  aqueuse  de  la  matière,  ou,  au  besoin,  sur  la 
matière  elle-même,  soluble  ou  insoluble  dans  l'eau:  Les  trai- 
tements suivants  exigent  que  l'on  ait  affaire,  non  pas  à  unç 
matière  solide,  mais  à  une  dissolution.  D'ailleurs,  les  réac- 
tions seraient  troublées  par  la  présence  de  bases  métalliques 
et  surtout  de  métaux  lourds;  on  devra  donc  les  éliminer  par 
ébullition  avec  un  très  léger  excès  de  carbonate  alcalin  et  par 
flltration,  de  manière  à  séparer  tous  les  carbonates  ou 
hydrates  insolubles  et  à  ne  laisser  dans  la  liqueur  à  essayer 
que  des  sels  alcalins. 
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Traitement  par  l'acide  sulfùrique  étendu. 

La  solution  primitive  est  placée  dans  un  tube  d'essai,  puis 
additionnée  d'acide  sulfurique  étendu. 

A)  On  peut  reconnaître  plusieurs  acides  par  Teffervescence 
et  le  dégagement  de  certains  gaz,  par  exemple  : 

1*  Vapeurs  nitreuses  rutilantes:  acide  azoteux; 

2**  Gaz  jaune  verdâtre  à  odeur  de  chlore  :  acide  hypochlo- 
reux; 

3*  Gaz  irritant  à  odeur  de  soufre  brûlé  :  acide  sulfureux; 

4**  Gaz  à  odeur  d'œufs  pourris  :  acide  suipiydrique; 

5*  Gaz  sulfureux,  avec  dépôt  de  soufre  :  acide  hyposulfu- 
reux; 

&"  Gaz  sulfhydrique,  avec  dépôt  de  soufre  :  polysulfures  ; 

7*  Gaz  carbonique,  troublant  l'eau  de  chaux  :  carbonates. 

B)  11  peut  se  former  un  précipité,  sans  efTervescence  : 

l""  Blanc,  gélatineux,  insoluble  dans  un  excès  d'acide  :  acide 
silicique; 

2^  Blanc ,  gélatineux ,  soluble  dans  un  excès  d'acide  : 
illumine; 

3*  Blanc,  insoluble,  devenant  bleu  par  addition  de  zinc  : 
acide  iungstiqvs; 

4°  Blanc,  insoluble,  devenant  bleu,  puis  brun  noir,  par 
addition  de  zinc  :  acide  molybdique. 

On  ne  perdra  pas  de  vue,  d'ailleurs,  que  certaines  bases 
(oxyde  de  plomb,  baryte,  strontiane,  chaux)  fournissent  des 
sulfates  blancs  insolubles  ou  peu  solubles. 

Traitement  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

La  substance  primitive  solide,  ou  une  partie  du  résidu 
provenant  de  l'évaporation  d'une  solution,  est  introduite  dans 
un  tube  d'essai  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on 
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ferme  avec  un  bouchon  muni  d'un  tube  de  dépagenient  et  Ton 
chauffe  avec  précaution. 
.  Il  se  dégage  un  gaz  : 

A)  Gaz  fumant  à  Tair  et  incombustible  : 

I**  Incolore  et  corrodant  le  verre  :  acide  fluorhydrique; 

2"  Incolore,  ne  corrodant  pas  le  verre  :  acide  chlorhydrique ; 

3"  Coloré  en  rouge  brun  ou  violet  :  brome  ou  ioete; 

4**  Coloré  en  rouge  brun,  odeur  nitreuse  :  acide  azoteux; 

5"*  Incolore,  passant  au  rouge  brun  par  addition  de  cuivre: 
acide  azotique. 

Pour  caractériser  spécialement  Vacide  azotique ,  on  ajoute 
un  excès  d  acide  sulfurique  concentré  à  une  petite  portion  de 
ïa  liqueur  primitive,  et  Ton  place  dans  le  mélange  froid  un 
cristal  de  sulfate  ferreux  qui  se  colorera  en  brun  en  présenc<* 
d'une  petite  quantité  A'azotate,  Cette  réaction  est  entravé<' 
par  la  présence  des  acides  chlorique,  chromique  et  iodhy- 
drique. 

B)  Gaz  n(*  fumant  pas  à  T-air  et  incombustible  : 

l**  Coloré  en  vert  jaunâtre ,  odeur  suffocante  :  acide  chlo- 
veux  ; 

S*"  Coloré  en  vert,  jaunit  lacide  sulfurique,  peut  pinivoquer 
une  détonation  par  la  chaleur  :  acide  chlorique \ 

3"*  Coloré  en  rouge  orangé,  mélange  de  brome  et  d'oxygène: 
acide  bromique  ; 

4**  Odeur  sulfureuse,  se  dégage  à  froid  :  acide  sulfureux; 

5"*  Odeur  sulfureuse,  à  froid,  avec  dépôt  de  soufre  :  acide 
hyposulfurcux  ; 

6"  Odeur  sulfureuse,  à  chaud  seulement  :  acide  hyposulf^- 
riqtie: 

7**  Odeur  sulfureuse,  à  chaud,  avec  dépôt  de  soufre  dû  à  la 
réduction  exercée  sur  l'acide  sulfurique  :  acide  hypophospho- 
roux. 

Tous  les  composés  du  phosphore  (y  compris  les  i)hosphate>;. 
placés  dans  un  tube  à  essai  et  chauffés  en  présence  de  sodiiiDî 
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OU  do  magnésium,  donnent  un  phosphure  décomposable  par 
Teau ,  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore  à  odeur 
caractéristique,  et  noircissant  le  papier  imprégné  dazotate 
d'argent. 

C)  Gaz  combustible  : 

1**  Odeur  d'œufs  pourris,  donne  un  enduit  jaune  en  bmlant 
incomplètement  :  acide  sulfhydriqiie ; 

^  Odeur  de  choux  pourris,  donne  un  enduit  orange  :  acide 
sélénhydrique  : 

3"*  Odeur  de  ravies  pourries,  donne  un  enduit  noir  :  acide 
iellurhydrique  ; 

4**  Odeur  d'amandes  amères,  flamme  violacée  :  acide  cyan/iy- 
drique. 

Ce  dernier  caractère  se  rapportant  également  aux  acides 
ferricyanhy drique^  ferrocyanhydrique^  nitropnissique  et  sulfo- 
cyaniquey  on  essayera  de  les  caractériser  en  ajoutant  de 
l'azotate  d'argent  à  une  petite  portion  de  la  liqueur  primitive. 
Il  pourra  s'y  produire  : 

l*"  Précipité  orangé,  insoluble  dans  l'acide  azoti(|ue,  dépôt 
bleu  (bleu  de  TurnbuU),  par  addition  de  sulfate  ferreux  :  acide 
ferricyanh  ydriq  ne; 

2**  Précipité  couleur  chair,  insoluble  dans  l'acide  azotique, 
coloration  violet  pourpre  avec  les  sulfures  de  potassium  et  de 
sodium  :  acide  nitroprussique ; 

3*  Précipité  blanc,  insoluble  dans  l'acide  azotique,  dépôt 
bleu  (bleu  de  Prusse)  par  addition  de  perchlorure  de  fer,  dépôt 
roup»  brun  par  le  sulfate  de  cuivre  :  acide  ferrocyanhydrique  ; 

4^  Précipité  blanc,  coloration  rouge  par  l'acide  azotique  et 
le  perchlorure  de  fer  :  acide  sulfocyanique. 

Traitement  par  l^ydrogène  sulfuré. 

Ou  doit  avoir  préalablemcmt,  comme  nous  l'avons  dit  plus 
haut,  séparé  par  ébullition  avec  un  faible  excès  de  carbonate 
de  sodium  et  filtration  toutes  les  bases  métalliques  dont  les 
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hydrates  ou  les  carbonates  sont  insolubles.  On  n'agira  plus 
désormais  que  sur  les  sels  alcalins  solubles.  On  acidifie  légè- 
rement par  Tacide  acétique  et  Ton  détermine  ainsi  la  précipi- 
tation plus  ou  moins  complète  des  acides  silicique ,  tungs- 
tique,  molybdique  et  titanique. 

Après  flltration,  s'il  y  a  lieu,  une  partie  de  la  solution  acide 
est  soumise  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
Ce  réactif  permet  de  reconnaître  et  de  précipiter  les  acides 
arsénieux,  arsénique,  antimonieux,  antimonique,  stanniqiie, 
molybdique,  tungstique,  vanadique,  retrouvés  déjà  dans  la 
recherche  des  bases. 

Les  sulfures  précipités  pourront  contenir  du  soufre  libre  dû 
à  la  réduction  d'un  certain  nombre  d'acides  (sulfureux,  azo- 
teux, azotique,  chlorique,  chromique,  manganique). 

Il  peut  aussi  se  produire,  dans  certains  cas,  si  le  courant 
d'hydrogène  sulfuré  a  été  de  peu  de  durée,  une  petite  quan- 
tité d'iode  provenant  de  la  réduction  d'acide  iodiquo  ou 
d'acide  périodique.  Par  une  action  plus  prolongée,  il  y  aurait 
transformation  en  acide  iodhydrique. 

L'iode  libre  colore  la  liqueur  en  brun  et  se  caractérise  faci- 
lement par  le  bleuissement  de  l'empois  d'amidon. 

Les  sulfures  sont  reçus  sur  un  filtre  et  lavés;  si  l'on 
constate  la  présence  de  l'iode  dans  les  eaux  de  lavage  par  la 
coloration  de  l'empois  d'amidon,  on  pourra  en  débarrasser 
entièrement  le  précipité  en  terminant  le  lavage  avec  de 
l'alcool. 

Les  sulfures  d'arsenic,  d'ètain,  d'antimoine,  de  molyb- 
dène, etc.,  pourront  être  mêlés  de  sélénium  et  de  tellure,  si 
la  solution  contient  des  sèlènites  ou  des  tellurites.  Ces  divers 
éléments  seront  séparés  par  l'une  des  méthodes  indiquées 
pour  la  recherche  des  éléments  métalliques  du  premier  groupe 
(page  240). 

La  liqueur,  débarrassée  des  sulfures  par  flltration,  est  neu- 
tralisée par  l'ammoniaque  et  on  y  ajoute  du  sulfure  d'ammo- 
nium; il  se  fait  alors  un  précipité  d'oxyde  de  chrome  ou  de 
sulfure  de  manganèse ,  si  la  substance  essayée  contenait  l'un 
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des  acides  ohromique,  manganique  ou  permanganique.  On 
appliquera  au  précipité  la  méthode  de  séparation  décrite 
page  239. 

On  décompose  les  sulfosels  par  Tacide  acétique ,  afin  de 
précipiter  entièrement  le  tungstène^  le  molybdène^  le  vana- 
diuniy  le  sélénium^  le  tellure ,  dans  le  cas  où  il  s'en  trouverait 
dans  la  dissolution,  et  on  les  caractérise  comme  il  est  dit 
pages  244  et  253. 

Il  n y  a  lieu  d'employer  les  réaclifs  sulfurés  que  si  Ion  a 
reconnu,  dans  les  premiers  essais,  la  présence  de  ces  élé- 
ments ou  celle  de  manganèse,  chrome,  étain,  antimoine. 

Après  les  avoir  éliminés,  on  porte  le  liquide  à  l'ébuUition 
pour  chasser  complètement  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  filtre 
pour  enlever  le  soufre  précipité. 

Mais,  en  l'tosehcé  de  ces  divers  éléments  et  si  l'on  n'a 
pas  eu  de  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure 
d'ammonium  et  l'acide  acétique,  il  conviendra  de  prendre, 
pour  les  essais  suivants ,  une  nouvelle  portion  de  la  liqueur 
acétique  qui  n'a  pas  reçu  de  réactifs  sulfurés. 

Emploi  de  Tazotate  de  baryum. 

Le  liquide  claix,  rendu  très  faiblement  ammoniacal ,  est 
additionné  à  chaud  d'azotate  de  baryum,  tant  qu'il  se  produit 
un  précipité,  en  évitant  d'employer  un  essai  de  réactif. 

On  peut  supposer  que  ce  précipité  contienne  le  baryum 
à  l'état  de  sulfate,  sulfite,  hyposulfite,  sélénite,  séléniate,  tel- 
lurite,  tellurate,  phosphate,  phosphite,  silicate,  borate,  fluorure. 

Le  précipité  obtenu  est  lavé  soigneusement,  puis  on  eu 
prend  diftèrentes  portions  pour  les  divers  essais, 

A)  Une  partie  est  traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré^ 
qui  produira  le  dégagement  d'un  gaz  : 

!•  Fumant,  corrodant  le  verre  :  acide  fluorhydrique  ; 

2*  Fumant,  décomposable  par  l'eau  avec  dépôt  de  silice: 
acides  fiuorhydriqxie  et  silicique; 
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3"*  Non  fumant,  à  odeur  de  soufre  brûlé  :  acide  sulfurent 
ou  hyposulfureux; 

4**  Non  fumant,  à  odeur  piquante,  troublant  une  goutte 
d'eau  de  chaux  suspendue  à  Textrémité  d'une  baguette  de 
verre  :  acide  oxalique. 


B)  Une  autre  partie  du  précipité  est  traitée  par  une  solution 
d'azotate  d'ammonium;  après  agitation  et  repos,  on  décanle 
dans  une  petite  fiole  à  part  et  on  ajoute  un  peu  d'acide  sul- 
furique  étendu  ;  s'il  se  fait  un  trouble  blanc  indiquant  la  for- 
mation de  sulfate  de  baryum,  on  sera  en  droit  de  soupçonner 
la  présence  dans  le  premier  précipité  d'une  certaine  quantité 
de  borate  de  baryum,  ce  sel  étant  soluble  dans  l'azotate  am- 
moniacal. 

Pour  caractériser  nettement  Vacide  borique^^  on  prend  un 
peu  de  précipité  barytique;  on  le  porte,  au  bout  d'un  fil  de 
platine,  sur  le  côté  d'une  flamme  peu  éclairante  du  bec  Bun- 
sen, sans  l'y  faire  pénétrer.  L'acide  borique,  mis  en  liberté  et 
volatilisé,  colorera  en  vert  la  portion  voisine  de  la  flamme.  L'n 
autre  mode  d'essai  consiste  à  ajouter  à  la  matière  un  mélange 
de  bisulfate  de  potassium  et  de  fluorure  de  calcium  et  à  porter 
dans  la  flamme  du  bec  Bunsen  ;  le  fluorure  de  bore  dégage 
produira  la  coloration  verte  caractéristique, 
'  Nous  indiquerons  ailleurs  d'autres  procédés  très  sensibles 
pour  reconnaître  l'acide  borique. 

G)  Une  autre  portion  du  précipité  barytique  est  traitée  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu;  on  sépare  la  partie  insoluble  de 
la  partie  dissoute. 

l""  Dans  celle-ci,  V acide  phosphorique  fournit  un  précipite  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur 
du  citrate  d'ammonium,  de  l'ammoniaque  en  excès  et  ensuite 
un  mélange  de  chlorures  de  magnésium  et  d'ammonium. 

Une  réaction  plus  sensible  est  produite  par  Taddition 
d'azotate  d'animonium  et  de  molybdate  d'ammonium  en  solu- 
tion azotique  ;   il  se  fait  une  coloration  jaune   et  ensuite 
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un  précipité  jaune  de  phosphomolybdate  d'ammonium,  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

2*  La  même  solution,  traitée  dans  un  tube  à  essai  par  de 
l'acide  sulfurique  et  du  zinc,  dégage  de  Thydrogène  phos- 
phore à  odeur  alliacée  et  noircissant  le  papier  imprégné  d'azo- 
tate d'argent,  si  elle  contient  de  Vacide  phosphoreux. 

3*  Les  acides  sulfwreux^  hyposulfureux^  oxalique  et  fluor- 
hydrique^  dont  les  sels  barytiques  sont  également  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  ont  été  déjà  caractérisés  dans 
l'essai  A  (page  289). 

Le  résidu,  resté  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  est 
fondu  au  creuset  de  platine  avec  du  carbonate  de  sodium.  La 
masse  refroidie  est  traitée  par  l'eau  chaude,  on  acidifie  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore  à  sec. 

1®  Une  reprise  par  l'eau  légèrement  chlorhydrique  laisse 
insoluble  Vacide  silicique; 

2*  La  liqueur  filtrée  est  additionnée  de  chlorure  de  baryum, 
puis  d'un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique  et  portée  à  l'ébul- 
lition.  Un  précipité  blanc  montre  la  présence  de  Vacide 
sulfurique; 

3*  La  liqueur  chlorhydrique,  débarrassée  du  sulfate  de  ba- 
ryum, pourrait  encore  contenir  de  Vacide  sélénique,  dont  le 
sel  barytique  est  assez  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
(si  l'on  n'a  pas  précédemment  fait  emploi  des  réactifs 
sulfurés).  On  le  reconnaît  en  chauffant  avec  l'acide  chlorhy- 
4rique,  puis  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux,  qui 
forme  un  précipité  rouge  de  sélénium. 

Emploi  de  rasotata  d^argent. 

Ce  réactif  peut  être  versé  dans  la  solution  acétique,  qui  a 
subi  ou  non  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  dans  la 
solution  ammoniacale  d'où  l'on  a  eu  à  séparer  divers  préci- 
pités barytiques,  mais  alors  après  addition  d'un  léger  excès 
d'acide  azotique. 

Lorsqu'on  ajoute  l'azotate  d'argent,  il  se  fait  un  précipité  de 
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couleur  variable,  qu'on  rassemble,  qu'on  recueille  sur  un  filtre 
et  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante.  On  l'introduit  ensuite  dans  ime 
petite  cornue  tubulée,  munie  d'un  tube  à  dégagement,  qui 
plonge  dans  l'eau;  on  y  met  aussi  de  l'eau,  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  un  peu  de  zinc,  et  on  chauffe  légèrement,  afin  de 
distiller  les  acides  cyanhydrique  et  sulfhydrique,  qui  sont  peu 
solubles  dans  l'eau  chaude  (A),  tandis  que  la  presque  totalité 
des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  reste- 
ront dans  la  cornue  (B). 

(A)  Dans  une  partie  de  la  solution  aqueuse  froide,  où  se  sont 
condensées  les  vapeurs,  on  ajoute  de  la  potasse,  pour  former 
du  cyanure  de  potassium,  puis  un  mélange  de  sels  ferreux  et 
ferrique,  enfin  de  l'acide  chlorhydrique  en  léger  excès.  Celui-ci 
redissout  le  précipité  d'oxydes  produit  par  la  potasse  et  déter- 
mine la  séparation  d'un  précipité  bleu,  s'il  y  a  de  Yacide 
cyanhydrique  (bleu  de  Prusse). 

Dans  une  seconde  partie  de  la  solution,  la  présence  d'adrfe 
sulfhydrique  se  reconnaîtra  aisément  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'azotate  d'argent,  formant  aussitôt  un  précipité 
noir. 

(B)  Il  reste  à  chercher  les  trois  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique  et  iodhydrique,  qui  peuvent  se  trouver  avec  le 
sulfate  de  zinc  dans  la  cornue.  On  y  réussit  bien  par  la  mé- 
thode que  nous  avons  fait  connaître  tout  récemment  (1). 

En  ajoutant  à  la  solution  claire  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique  saturé  de  vapeurs  nitreuses,  l'iode  seul  est  mis  en 
liberté  ;  on  le  sépare  en  agitant  avec  quelques  centimètres 
cubes  de  sulfure  de  carbone,  qui  se  colore  en  violet. 

La  liqueur  décantée  est  additionnée  d'acide  chrpmique,  puis 
chauffée  vers  100''  dans  une  petite  fiole  bouchée  à  l'émeri; 
après  refroidissement,  on  sépare  le  brome  par  le  sulfure  de 
carbone,  qui  se  colore  en  [jaune.  Si  la  coloration  communi- 
(juèe  par  le  brome  est  peu  visible,  il  suffit  d'agiter,  avec  une 
solution  d'iodure  de  potassium,  le  sulfure  de  carbone  séparé 

<1)  A.  Carnot.  C.  R.  17  Janvier   1898. 
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de  la  liqueur  chromique.  Le  brome  se  trouve  remplacé  par 
riode,  dont  la  dissolution  fournit  une  teinte  rose  ou  violette 
beaucoup  plus  sensible.  La  caractérisation  d*une  faible  quan- 
tité de  brome  sera  plus  nette  encore  si  Ton  porte  à  100**,  dans 
un  tube  à  essai,  un  peu  de  la  solution  chromique,  au-dessus 
de  laquelle  on  tient  suspendu  un  papier  à  la  fluorescéine, 
qui  vire  du  jaune  au  rose  en  présence  de  traces  de  brome  (1). 
Après  deux  ou  trois  épuisements  successifs  par  le  sulfure 
de  carbone,  la  liqueur  chromique  reçoit  quelques  gouttes 
d'azotate  d'argent  et  une  petite  quantité  d'acide  azotique  pour 
dissoudre  le  chromate  d'argent  qui  tend  à  se  former.  Un  pré- 
cipité blanc,  s'agglomérant  par  la  chaleur  et  noircissant  à  la 
lumière,  caractérise  Yacide  ohlorhydrique. 

Emploi  d'un  rédnetanr 

La  recherche  des  composés  oxygénés  du  chlore,  du 
brome  et  de  Tiode  doit  être  faite  ou  sur  la  solution  alcaline, 
obtenue  directement  par  ébullition  de  la  substance  ou  de  sa 
solution  aqueuse  avec  le  carbonate  de  sodium,  ou  sur  la 
solution  barytique,  si  toutefois  Ton  n'a  pas,  auparavant, 
employé  de  réactifs  sulfurés.  La  solution  est  neutralisée  par 
l'acide  azotique  et  traitée  par  l'azotate  d'argent,  qui  précipite 
les  sulfure,  cyanure,  chlorure,  bromure  et  iodure. 

On  filtre  et  on  réduit  les  chlorates,  bromates,  iodates  et 
periodates  par  un  courant  de  gaz  sulfureux.  (L'acide  perchlo- 
rique  seul,  restant  inaltéré  par  ce  réducteur,  devrait  être 
recherché  dans  la  liqueur  par  évaporation  à  sec  et  calcination 
avec  du  carbonate  de  sodium  et  du  charbon,  enfin,  dissolu- 
tion par  l'eau  et  précipitation  du  chlorure  d'argent). 

On  recueille  le  précipité  blanc,  qui  contient  aussi  du  sulfate 
de  baryum  et,  après  lavage,  on  l'introduit  dans  un  petit  ballon 
avec  un  excès  d'ammoniaque  et  un  peu  de  zinc.  Sous  l'in- 
fluence d'une  douce  chaleur,  l'argent  se  trouve  insolubilisé 

(1)  Baubigny.  C.  R,  2  novembre  1897. 
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à  Tétat  métallique,  tandis  que  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  iodhydrique  passent  en  solution.  Le  liquide 
clair  décanté  dans  une  capsule  de  porcelaine  est  évaporé  à 
sec,  et  le  résidu  repris  par  Teau.  La  liqueur,  après  filtration, 
permet  la  recherche  successive  de  l'iode,  du  brome  et  du 
chlore  en  appliquant  la  méthode  décrite  page  292,  paragraphe  R 
(A.  Carnot). 


.  (' 


et*  Cas.  —  Présence  d'acides  ors<^iilqiies. 

Envisageons  maintenant  le  cas  où  les  essais  par  voie  sèche- 
ont  démontré  la  présence  d'acides  organiques  par  le  noircis- 
sement de  la  matière  dans  le  tube  fermé  (page  281). 


Traitement  par  Thydrogène  snlAiré. 

On  appliquera  tout  d'abord,  sans  modification,  la  méthode 
décrite  sous  ce  même  titre  dans  le  cas  des  acides  inorgani* 
ques  (page  287),  c'est-à-dire  qu'on  procédera  successivement  à 
l'ébuUition  avec  le  carbonate  de  sodium  et  à  la  précipitation 
par  l'hydrogène  sulfuré  en  solution  acide  ou  ammoniacale. 

Emploi  du  chloriire  de  caicinm. 

L'addition  d'azotate  de  baryum  en  solution  faiblement 
ammoniacale,  recommandée  pour  les  acides  minéraux  seuls, 
est  ici  remplacée  par  l'addition  de  chlorure  de  calcium,  avec 
un  peu  de  sel  ammoniac. 

Après  agitation  et  repos  d'une  demi-heure,  on  recueille  sur 
un  filtre  et  on  lave  le  précipité,  tandis  que  la  solution  claire 
est  conservée  pour  d'autres  essais. 

A.  —  Le  précipité  plus  ou  moins  complexe  est  mis  en 
digestion  à  froid  dans  une  solution  de  soude.  La  solution 
alcaline  filtrée,  légèrement  étendue  d'eau  et  portée  à  l'ébul- 
lition,  peut  donner  un  précipité,  s'il  y  a  de  Vacide  tartrique. 
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Pour  s'en  assurer,  on  filtre  chaud  et  on  introduit  le  précipité 
dans  un  tube  d'essai  avec  un  peu  d'ammoniafjuc  et  un  cristal 
d'azotate  d'argent.  Si,  en  chaufifant  lentement,  les  parois  du 
tube  se  recouvrent  d'un  dépôt  miroitant  d'argent  réduit,  la 
présence  de  l'acide  tartrique  se  trouve  confirmée, 

B.  —  La  solution,  séparée  du  tartrate  de  calcium,  est 
additionnée  de  trois  volumes  d'alcool  et  d'une  petite  quantité 
de  chlorure  de  calcium. 

Le  précipité  est  recueilli  et  lavé  avec  de  1  alcool  étendu  de 
son  volume  d'eau  ;  la  solution  claire  est  mise  de  côté  pour  l'essai 
au  perchlorure,  tandis  que  le  précipité  lavé  est  dissous  direc- 
tement sur  le  filtre  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

1**  La  solution  chlorhydrique  est  rendue  faiblement  ammo- 
niacale, puis  portée  à  l'ébuUition  ;  un  dépôt  lourd,  blanc,  se 
produira  dans  le  cas  d'acide  citrique, 

2*  Après  filtration  du  liquide  bouillant,  on  laisse  refroidir  et 
on  ajoute  trois  volumes  d'alcool.  S'il  se  fait  un  précipité,  on  le 
la\'e  à  l'alcool  étendu,  on  desséche,  puis  on  attaque  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  par  un  excès  d'acide  azotique  concentré. 

Après  évaporation  à  siccité,  on  reprend  par  une  solution 
bouillante  de  carbonate  de  sodium,  on  filtre,  sursature  légè- 
rement par  l'acide  acétique  et  partage  la  liqueur  en  deux. 

a.  Dans  une  partie,  on  verse  une  dissolution  de  sulfate  de  cal- 
cium, qui  produira  un  dépôt  blanc  d'oxalate  de  calcium.  Ce  dépôt 
montre  que  la  liqueur  primitive  renfermait  de  Vacide  maliqne, 
qui  a  été  transformé  par  l'acide  azotique  en  acide  oxali(|ue. 

b.  Dans  la  seconde  partie  de  la  liqueur  acétique  on  ajoute 
du  perchlorure  de  fer,  qui  fournira  un  précipité  rouge  bru- 
nâtre pâle,  s'il  y  a  de  Vacide  succinique, 

Bmploi  du  perchlorure  de  fer. 

La  solution  alcoolique,  séparée  du  dépôt  d<'  sels  calciques 
insolubles,  est  portée  à  l'ébuUition  pour  éliminer  l'alcool,  puis 
refroidie  et  neutralisée  exactement  par  l'acide  chlorhydrique. 
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Une  addition  de  perchlorure  de  fer  donnera  un  précipité 
floconneux  brun  clair  en  présence  d'acide  benzoïque. 

Pour  éviter  toute  erreur,  on  fait  digérer  dans  une  solution 
ammoniacale  chaude  le  précipité  soigneusement  lavé  ;  on 
filtre,  évapore  presque  à  siccité  et  ajoute  un  excès  diacide 
chlorhydrique.  L'acide  benzoïque  doit  rester  insoluble  sous 
forme  de  poudre  blanche. 

Recherche  des  acides  formiqne  et  acétique. 

1®  Une  partie  de  la  solution  primitive  est  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  additionnée  de  bichlorure  de  mercure  ; 
s'il  y  a  de  Vaoide  formique,  il  se  produira  un  dépôt  blanc  de 
protochlorure.  On  contrôlera  ce  résultat  en  ajoutant  un  excès 
d'azotate  d'argent  à  la  même  solution,  éliminant,  par  flltra- 
tion,  les  composés  insolubles  et  chauffant  à  TébuUition  le 
liquide  filtré.  Un  dépôt  noir  d'argent  métallique  devra  se 
produire* 

S""  La  substance  solide  à  examiner  (ou  le  résidu  sec  qu'elle 
laisse  par  dissolution  et  évaporation,  en  présence  d'un  excès 
de  carbonate  de  sodium,  si  la  solution  est  acide)  est  chauffée 
dans  un  petit  tube  de  verre  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'alcool.  L'acide  acétique  sera  caractérisé  par  la  production  de 
l'odeur  pénétrante  de  l'éther  acétique,  surtout  sensible  si  l'on 
agite  pendant  le  refroidissement. 


Nous  donnons  dans  le  chapitre  suivant,  comme  moyen 
de  contrôle,  les  caractères  les  plus  importants  auxquels  on 
peut  avoir  recours  pour  reconnaître  avec  certitude  les  élé- 
ments isolés  par  l'application  des  méthodes  précédentes  pour 
la  recherche  des  métaux  et  des  métalloïdes. 
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CHAPITRE    VI  ..• 

CARACTÈRES  PRINCIPAUX 

I . 

DES  BASES  ET  DES  ACIDES 
CORRESPONDANT  AUX  DIVERS   ÉLÉMENTS 


§  16. 

Ainmininm. 

1*  Sulfures  alcalins.  —  Précipité  blanc  d'hydralc,  accom- 
pagné d'un  dégagement  d'acide  suifhydrique. 

2®  Potasse  et  sovde.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  im  excès 
de  réactif,  mais  reproduit  par  addition  de  chloruro  d'am- 
monium. 

3®  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'hydrate,  très  peu 
soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc  d'hydrate,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif  et  accompagné  d'un  dégagement 
d'anhydride  carbonique. 

5®  Hyposulfite  de  sodium.  —  Précipité  blanc  grenu  par  ébul- 
lition. 

6®  Phosphate  de  sodium  ou  d'ammonium.  —  Précipité  blanc, 
gélatineux,  par  ébuUition  en  liqueur  faiblement  acétique. 

7**  Sulfate  de  potassium.  —  Précipité  cristallin  dans  les  solu- 
tions concentrées. 

Voir  la  réaction  fournie  au  chalumeau  par  l'emploi  de 
l'azotate  de  cobalt  (page  75). 


Digitized  by  VjOOQIC 

— r? 


298  ANALYSE  QUALITATIVE 

Antlmoiiief 

I.  —  Sels  antimonikux. 

1*  Eau.  —  Précipité  blanc  d'oxychlorure,  si  la  solution 
chlorhydrique  n'est  pas  très  acide  et  ne  contient  pas  d'acide 
tartrique  ou  oxalique. 

2**  Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  jaune  orangé,  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  chaud  et  concentré,  presque  in- 
soluble dans  l'ammoniaque. 

3**  Sulfures  alcalins.  — Précipité  jaune  orangé,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif,  reproduit  quand  on  acidifie  légèrement, 

4**  Potasse^  soude^  ammoniaque  et  carbonates  alcalins,  —  Pré- 
cipité blanc  d'hydrate,  soluble  dans  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  diflBcilement  et 
à  chaud  dans  le  carbonate  de  sodium. 

5**  Hyposulfite  de  sodium.  —  A  l'ébuUition,  précipité  rouge 
vif. 

IL  —  Antimoniates. 

1*  Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  jaune  orangé  pâle,  si  la 
solution  ne  contient  pas  d'alcalis  libres;  soluble  dans  les  sul- 
fures alcalins.     . 

2**  Acide  chlorhydrique.  —  Précipité  blanc  d'hydrate,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

3**  Acide  azotique  ou  sulfurique.  —  Même  précipité,  insoluble 
à  froid,  soluble  à  chaud  dans  un  excès  de  réactif. 

4**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  gris  brun  d'oxyde  d'argent, 
soluble  dans  l'ammoniaque. 

Argent. 

1**  Acide  sulfhydrique  et  sulfures  alcalins.  —  Précipité  noir, 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  dans  les  alcalis  et  les  sul- 
fures alcalins  ;  soluble  dans  l'acide  azotique  concentré  et  dans 
le  cyanure  de  potassium  bouillant. 

2"  Potasse  et  soude,  — Précipité  brun  d'oxyde  d'argent,  inso- 
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lubie  dans  un  excès  de  réactif,  très  soluble  dans  Tammo- 
niaque. 

3®  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc  jaunâtrej  qui,  lavé- 
à  Teau,  devient  blanc, 

4*  Ammoniaque.  —  Précipité  brun,  très  soluble  dans  un 
excès  de  réactif,  ne  se  formant  pas  dans  les  dissolutions  pri- 
mitivement acides. 

5®  Acide  chlorhydrique.  — Précipité  blanc,  devenant  violacé^ 
puis  gris  et  noir  à  la  lumière  ;  soluble  dans  l'ammoniaque,  les 
hyposulfltes  et  les  cyanures,  insoluble  dans  l'acide  azo- 
tique. 

6**  Chromate  de  potassium,  —  Précipité  rouge  brun,  faci- 
lement soluble  dans  Tacide  azotique  et  Tammoniaque. 

7*  Arséniate  de  sodium.  —  Précipité  brun  ou  rouge  brique, 
mais  seulement  en  liqueur  neutre. 

Arsenic.  ^  ' 

I.  —  AUSÉNITES. 

!•  Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  jaune  immédiat  dans  les 
solutions  chlorhydriques.  Les  solutions  alcalines  ne  précipi- 
tent pas.  Le  sulfure  d'arsenic  est  soluble  dans  les  alcalis,  les 
carbonates  et  les  sulfures  alcalins,  l'ammoniaque  et  le  car- 
bonate d'ammonium.  Les  bisulfites  le  dissolvent  également. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  l'attaque  à  peine. 
L'acide  azotique  bouillant  le  décompose  et  le  dissout  faci- 
lement. 

2®  Azotate  d^ argent,  — Précipité  jaune,  soluble  dans  l'acide 
acétique,  l'acide  azotique  et  l'ammoniaque  ;  faiblement  soluble 
dans  les  azotates  alcalins.  La  dissolution  ammoniacale  d'azotite 
d'argent  donne  à  chaud,  après  addition  de  potasse,  un  dépôt 
miroitant  d'argent. 

3®  Sulfate  de  cuivre.  —  Précipité  vert  clair,  soluble  dans  la 
potasse  et  l'ammoniaque. 

II.  —  Arsêniates. 

1®  Acide  sulfhydrique,   —  Précipité   jaune,  présentant  les 
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mêmes  caractères  que  celui  produit  avec  les  arsénites,  mais  se 
formant  plus  lentement. 

2®  Azotate  d'argent.  —  Précipité  rouge  brique,  soluble  dans 
l'acide  azotique  et  dans  Tammoniaque,  un  peu  soluble  dans 
Tazotate  d'ammonium.  La  solution  ammoniacale  ne  dépose  pas 
d'argent  métallique  par  ébuUition. 

3**  Sulfate  de  cuivre.  —  Précipité  vert  bleuâtre. 

4**  Mixture  magnésienne.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  se 
formant  dans  les  mêmes  conditions  que  le  phosphate  anuno- 
niacô-magnésien,  en  présence  d  un  excès  d'ammoniaque. 

5**  Réactif  molybdique.  —  Précipité  jaune,  cristallin,  ne  se 
formant  bien  qu'en  chauflFant  la  solution  azotique. 

6®  Les  composés  oxygénés  de  l'arsenic,  introduits  dans  un 
appareil  dégageant  de  l'hydrogène,  produisent,  dans  l'intérieur 
du  tube  de  dégagement  chaufifé,  des  anneaux  miroitants  noir 
brun,  d'arsenic  métallique.  La  flamme  d'hydrogène  arsénié, 
écrasée  par  un  corps  froid,  laisse  également  un  dépôt  d'ar- 
senic. Les  sels  d'antimoine  produisant  la  même  réaction,  on 
remarquera  que  l'hypochlorite  de  sodium  dissout  les  taches 
d'arsenic  seulement.  Si  l'on  attaque  les  taches  d'arsenic  par 
une  goutte  d'acide  azotique,  on  obtiendra  après  évaporation  à 
sec,  par  addition  d'azotate  d'argent  très  faiblement  ammo- 
niacal, un  précipité  rouge  brique  d'arséniate  d'argent.  L'anti- 
moine se  transforme  dans  les  mêmes  conditions  en  acide 
antimonique,  sans  action  sur  le  sel  d'argent. 

Azote. 

I.  —  Azotates. 

1®  Acide  sulfurique  et  tournure  de  cuivre.  —  Dégagement,  à 
chaud,  de  vapeurs  orangées,  bleuissant  le  papier  de  gaïac  et  le 
papier  amidonné  imprégné  d'iodure  de  potassium. 

2**  Acide  sulfurique  et  sulfate  ferreux.  —  Coloration  brune. 

3®  Acide  chlorhydrique  et  sulfate  d'indigo.  —  Décoloration  à 
chaud. 

4®  Phénol  en  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  (10  parties). 
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—  Ce  réactif  en  agissant  sur  un  azotate  solide  produit  de  Tacide 
picrique.  En  étendant  d'eau  et  saturant  par  Tammoniaque,  on 
obtient  une  solution  colorée  en  jaune  par  le  nitrophénate 
d'ammonium.  Cette  réaction  permet  de  reconnaître  les  azotates, 
en  présence  des  chlorates  et  des  perchlorates,  si  Ton  a  pris 
soin  de  détruire  complètement  les  azotites  par  addition  de 
chlorure  d'ammonium  et  ébuUition. 

II.  —  Azotites. 

l"*  Acide  sulfurique  étendu.  —  Dégagement,  à  froid,  do 
bioxyde  d'azote,  que  l'oxygène  de  l'air  transforme  en  vapeur& 
rutilantes. 

2®  Acide  sulfurique  et  sulfate  ferrevLx.  —  Coloration  brune. 

3®  Empois  d'amidon  et  solution  dHodure  de  potassium,  — 
Coloration  bleue.  (L'acide  iodique,  le  peroxyde  de  fer  agissent 
de  même.) 

4®  Azotate  d'argent,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  beau- 
coup d'eau. 

B"*  Phénol  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
(12  parties).  —  Réaction  analogue  à  celle  produite  sur  les 
azotates  par  le  phénol  en  solution  sulfurique.  Applicable  à  la 
recherche  des  azotites  en  présence  des  azotates,  des  chlorates 
et  des  perchlorates. 

III.  —  Sels  ammoniacaux.' 

1**  Chauffés  avec  un  alcali  ou  une  terre  alcaline,  ils  dégagent 
de  l'ammoniaque  (odeur,  bleuissement  du  papier  de  tournesol 
rouge,  fumées  blanches  à  l'approche  d'une  baguette  trempée 
dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  acétique). 

2**  Chlorure  de  platine.  —  Précipite  jaune  cristallin  peu 
soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'alcool. 

3**  Phosphomolybdate  de  sodium.  —  Formation  d'un  précipité 
jaune  dans  les  solutions  de  sels  ammoniacaux,  même  assez 
étendues  et  acidifiées  par  l'acide,  azotique.  Réaction  sensible. 

4**  Réactif  de  Nessler.  —  Formation  dans  la  solution  neutre 
ou  alcaline  d'un  précipité  brun  rouge  ou,  tout  au  moins,  d'une 
coloration  jaune,  quand  il  n'y  a  que  dé  simples  traces  d'am- 
moniaque. Réaction  très  sensible. 


Digitized  by 


Google 


-302  ANALYSE  QUALITATIYB 

Baryum. 

1**  Alcalis  caustiques.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Teau. 

2**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
-excès  de  réactif. 

3*  Acide  hydrofluosilicique,  —  Précipité  incolore,  cristallin, 
ise  déposant  rapidement  ;  se  dissolvant  sensiblement  dans  les 
acides  azotique  etchlorhydrique,  complètement  insoluble  dans 
Teau  additionnée  de  son  volume  d'alcool. 

4®  Acide  sulfurique  et  sulfates.  —  Précipité  pulvérulent, 
blanc  et  lourd,  insoluble  dans  les  alcalis,  à  peine  soluble  dans 
les  acides;  employer,  de  préférence,  le  sulfate  de  calcium 
pour  produire  cette  réaction. 

5*  Oxalate  d'ammonium.  —  Précipité  blanc  facilement 
5oluble  dans  les  acides,  peu  dans  des  sels  ammoniacaux. 

6"  Chromate  de  potassiv/ni.  —  Précipité  jaune  clair,  facilement 
soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  presque 
insoluble  dans  les  acides  acétique  et  chromique. 

7**  Flamme  de  V alcool.  —  Coloration  verte,  surtout  avec  les 
sels  solubles. 

Voir  la  coloration  de  la  flamme  du  chalumeau  ou  du  bec 
Bunsen  (pages  63  et  100). 

Bismuth. 

1"*  Acide  sulfhydrique  et  sulfures  alcalins.  —  Précipité  noir, 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  les  alcalis  libres,  sulfurés 
ou  cyanures;  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant.  Les 
solutions  trop  acides  ne  sont  pas  précipitées  par  Thydrogène 
sulfuré. 

2*  Alcalis  et  ammoniaque.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

3*  Carbonates  alcalins  et  carbonate  d*ammonium.  —  Même 
.  caractère  ;  le  précipité  est  insoluble  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium (différence  avec  le  cuivre  et  le  cadmium). 
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4"*  Chromate  et  bichromate  de  potassium.  —  Précipité  jaune, 
soiuble  dans  Tacide  azotique,  insoluble  dans  la  potasse  (diffé- 
rence avec  le  plomb). 

5**  lodure  de  potassium.  —  Précipité  brun,  soluble  dans  un 
€xcès  de  réactif. 

6®  Eau.  —  Décomposition  des  sels  peu  acides  avec  dépôt  d'un 
sel  blanc  basique  insoluble.  Le  chlorure  de  bismuth  est  le  plus 
sensible  à  cette  réaction,  qui  n'est  pas  empêchée  par  la  pré- 
sence de  Facide  tartrique  (différence  avec  l'antimoine). 

Eau  oxygénée  et  ammoniaque.  —  Précipité  jaune  brun  de 
peroxyde  de  bismuth. 

Voir  les  auréoles  et  grains  métalliques  obtenus  sur  le  char- 
bon par  l'emploi  du  chalumeau  (page  57). 

Bore. 

Borates. 

1**  Chlorwre  de  baryum  ou  de  calcium  —  Précipité  blanc, 
soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau,  dans  les  acides  et 
les  sels  ammoniacaux, 

2*  Azotate  d*argent.  —  Précipité  blanc  dans  les  solutions 
<îoncentrées,  d'un  gris  jaunâtre  dans  les  solutions  étendues, 
soluble  dans  l'acide  azotique  et  l'ammoniaque. 
.    Flamme.  —  La  flamme  de  l'alcool  se  colore  en  vert,  lors- 
<iu'elle  contient  de  l'acide  borique  libre. 

La  flamme  incolore  du  bec  Bunsen  est  colorée  en  vert  sur 
le  bord,  lorsqu'on  approche  un  essai  contenant  du  borate, 
après  l'avoir  humecté  d'acide  sulfurique. 

Voir  également  la  coloration  de  la  flamme  du  chalumeau 
(page  63). 

Brome. 

l.  —  Bromates. 

!•  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc  jaunâtre  de  bromate, 
insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 
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2*  Acide  mlfurique  concentré,  —  Dégagement  d'oxygène  et 
de  vapeurs  de  brome  par  Taction  de  la  chaleur.  A  froid,  la 
solution  se  colore  en  jaune  par  mise  en  liberté  de  brome,  que 
Ton  peut  réunir  à  Taide  du  chloroforme  ou  du  sulfure  do 
carbone. 

IL  —  Bromures. 

!•  Azotate  d'argent,  —  Précipité  blanc  jaunâtre,  insoluble 
dans  Tacide  azotique,  un  peu  soluble  dans  Tammoniaque, 
très  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium. 

2^  Azotate  de  palladium,  —  Précipité  brun  rouge  de  bromure, 
se  formant  lentement  dans  les  solutions  étendues,  pourvu 
qu'elles  soient  neutres  et  ne  renferment  pas  une  quantité 
notable  de  chlorure  alcalin.  ! 

3®  Eau  de  chlore,  —  Coloration  jaune  ou  orangée,  que  le 
chloroforme  enlève  aux  liquides  avec  lesquels  on  Tagite. 

4®  Acide  sulfurique  concentré,  —  A  chaud,  dégagement  de 
vapeurs  de  brome  rouge  orangé. 

5®  Sulfate  de  cuivre,  —  Pour  caractériser  la  présence  du  brome 
dans  un  mélange  salin,  on  introduit  dans  un  tube  à  essai  une 
dissolution  concentrée  du  sel,  avec  0«,6  de  permanganate  ;  on 
chauffe  pour  transformer  en  iodates  les  iodures  qui  pourraient 
exister  dans  le  mélange;  on  introduit  finalement  15  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  on 
place  à  l'ouverture  du  tube  un  papier  de  fluorescéine  mouillé. 
La  plus  légère  trace  de  vapeur  de  brome  produit  une  coloration 
rose.  Le  papier  réactif  s'obtient  en  trempant  du  papier  écoher 
dans  une  solution  acétique  de  fluorescéine  (Baubigny). 

Gadminm. 

1®  Acide  sulfhydrique  et  sulfures  alcalins,  —  Précipité  jaune 
vif,  insoluble  dans  les  acides  étendus  et  les  alcalis  libres,  sul- 
furés ou  cyanures;  soluble  à  chaud  dans  les  acides  étendus, 
chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique. 

2^  Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 
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3**  Ammoniaqtœ.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium.  Les 
sels  ammoniacaux  contrarient  la  réaction;  l'ammoniaque 
rempèche. 

5**  Carbonate  d'ammonium,  —  Précipité  blanc,  à  peu  prés 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif;  ne  se  produit  pas  en  pré- 
sence d'ammoniaque. 

Voir  l'enduit  fourni  sur  le  charbon  par  les  sels  de  cadmium 
(page  57). 

GsBSinm. 

1"  Chlorure  de  platine.  —  Précipité  cristallin,  jaune  clair. 
2**  Chlorure  de  bismuth.  —  Précipité  blanc. 
3^  Acide  hydrofliMosilicique.  —  Précipité  opalin. 
4®  Acide  perchlorique.  —  Précipité  blanc,  grenu. 
5**  Acide  picrique.  —  Précipité  jaune  cristallin,  légèrement 
soluble  dans  l'eau. 
Voir  le  spectre  du  cœsium  (pages  123  et  138). 

Calcium. 

1^  Polasse  et  soude.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  soluble  dans  un  grand  excès  d'eau. 

2**  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

3"*  Oxalate  d'ammonium.  —  Précipité  blanc,  pulvérulent, 
facilement  soluble  dans  les  acides  cblorhydrique  et  azotique, 
peu  dans  l'acide  oxalique,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

4**  Acide  sulfurique  et  sulfates.  —  Précipité  blanc,  soluble 
dans  les  acides.  La  faible  solubilité  du  précipité  dans  l'eau, 
empêche  sa  formation  dans  les  solutions  trop  étendues. 
Insoluble  dans  l'alcool. 

5**  Acide  hydrofluosilicique. —  Pas  de  précipité. 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  20 
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6®  Chromate  de  potassium,  —  Pas  de  précipité. 

7*  Flamme  de  ValcooL  —  Coloration  rougeâtre,  plus  jaune 
et  moins  intense  que  celle  des  sels  de  strontium. 

Voir  la  coloration  communiquée  aux  flammes  par  les  sels  de 
calcium  (page  61). 

Gérinm. 

•  I.  —  Sels  céreux. 

1"  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  blanchâtre,  accompa- 
gné d'un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

2**  Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  jaunissant  lentement  par  oxydation. 

3**  Ammoniaque,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

4"  Eau  oxygénée  et  ammoniaque,  —  Précipité  jaune,  inso- 
luble dans  un  excès  d'ammoniaque. 

5**  Sulfate  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  légè- 
rement soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante; insoluble  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potassium. 

6"*  Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc  grenu,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif  et  dans  les  acides  très  étendus. 

IL  —  Sels  céroso-cériques. 

Facilement  réductibles  en  sels  céreux  par  la  chaleur,  les 
acides  ou  l'alcool. 

1®  Sulfure  d'ammonium^  potasse^  soude  y  ammoniaque.  — 
Précipité  jaune  d'oxyde  hydraté. 

2**  Sulfate  de  potassium.  —  Précipité  blanc  grenu,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

3**  Acide  oxalique.  —  Précipité  jaune,  blanchissant  peu  à 
peu,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  les  acides 
étendus. 

Chlore. 

I.  —  Perghlorates. 

Sels  de  potassium.  —  Précipité  cristallin  de  perchlorate,  en 
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solution  un  peu  concentrée  et  surtout  dans  Talcool,  où  il  est 
insoluble. 

Les  autres  réactifs  donnent  des  caractères  négatifs. 

Pour  rechercher  les  perchlorates  en  présence  des  chlorates 
et  des  composés  nitrés,  on  commence  par  détruire  ces  der- 
niers en  faisant  bouillir  après  addition  de  potasse  caustique 
et  de  poudre  de  zinc,  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur 
ammoniacale.  Au  liquide  refroidi  on  ajoute  un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  et  on  porte  à  l'ébuUition  jusqu'à  cessation  de 
tout  dégagement  de  chlore.  En  concentrant  la  solution,  on 
obtiendra  un  précipité  blanc  de  perchlorate  de  potassium, 
dèflagrant  sur  im  charbon  ardent. 

II.  —  Chlorates. 

Acide  sulfurique  concentré.  —  Dégagement  de  peroxyde  de 
chlore  jaune  foncé,  colorant  la  solution  et  se  décomposant 
avec  explosion  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Pour  rechercher  les  chlorates  en  présence  des  perchlorates 
et  des  composés  nitreux,  on  détruit  ces  derniers  par  le  zinc  et 
la  potasse,  comme  il  est  indiqué  ci-dessus.  On  sature  par 
l'acide  sulfurique  étendu  la  solution  filtrée  et  refroidie,  on 
colore  avec  quelques  gouttes  de  sulfate  d'indigo  et  l'on  ajoute 
un  peu  de  sulfite  de  sodium.  La  liqueur  se  décolore  si  elle 
contient  des  chlorates. 

III.  —  Chlorites. 

1"*  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup 
d'eau. 

2®  Permanganate  de  potassium,  —  Décomposition  instan- 
tanée avec  précipitation  de  peroxyde  de  manganèse. 

3"  Sulfate  d'indigo,  —  Décoloration  immédiate. 

IV.  —  Hypochlorites. 

1"*  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc  d'hypochlorite,  se 
décomposant  rapidement  en  chlorure  et  chlorate. 

2*  Permanganate  de  potassium.  —  Rien. 

S""  Acide  sulfurique.  —  Dégagement  d'acide  hypochlo- 
reux. 

4"*  Sulfate  d'indigo.  —  Décoloration  lente. 
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V.  —  Chlorures. 

I^  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  caillebotté,  noircis- 
sant à  la  lumière;  très  soluble  dans  l'ammoniaque,  le  cyanure 
de  potassium  et  Thyposulfite  de  sodium  ;  insoluble  dans  Tacide 
azotique. 

2**  Sels  de  thalliwn.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Teau 
bouillante. 

3**  Bichromate  de  potassium  et  acide  sulfurique  concentré.  — 
Dégagement,  sous  Taction  de  la  chaleur,  d'anhydride  chloro- 
chromique  GrO*Gl*  rouge  brun  foncé,  que  l'on  peut  conden- 
ser dans  l'eau.  La  solution,  après  neutralisation  par  l'ammo- 
niaque, est  colorée  en  jaune  ;  elle  contient  un  mélange 
de  chlorure  et  de  chromate  d'ammonium.  Cette  réaction 
permet  de  caractériser  le  chlore  en  présence  du  brome  et  de 
l'iode. 

Chrome. 

I.  —  Sels  chromeux. 

l**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  noir. 

2**  Potasse  et  soude.  —  Précipité  brun,  accompagné  d'un 
dégagement  d'hydrogène. 

3^  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  verdâtre. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  brun,  se  transformant 
rapidement  en  précipité  verdâtre ,  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. 

5**  Phosphate  de  sodium.  —  Précipité  bleu,  soluble  dans  les 
acides  étendus. 

II.  —  Sels  chromiques. 

1**  Sulfure  d^ ammonium.  —  Précipité  verdâtre,  accompagné 
d'une  effervescence  d'hydrogène  sulfuré. 

2**  Potasse  et  soude.  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif,  en  fournissant  une  liqueur  verte,  que 
l'ébullition  prolongée  ou  l'additionxde  sel  ammoniac  précipite 
à  nouveau. 

S"*  Ammoniaque,  —  Précipité  bleu  verdâtre ,  légèrement 
soluble  dans  un  excès  de  réactif  en  produisant  une  liqueur 
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rougeâtre,  que  rébuUition  décolore  avec  insolubilisation 
complète  de  Toxyde. 

4**  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif,  accompagné  d*un  dégagement  d'anhy- 
dride carbonique. 

5**  Peroxyde  de  plomb,  —  A  TébuUition,  en  présence  d*un 
excès  de  potasse,  ce  réactif  produit  une  liqueur  jaune,  où 
l'acide  acétique  détermine  un  précipité  jaune  de  chromate 
de  plomb. 

6**  Eau  oxygénée  avec  alcalis  ou  ammoniaque,  —  A  l'ébuUi- 
tion,  il  se  produit  du  chromate,  formant  une  solution  jaune. 

III.  —  Chromâtes. 

i"*  Hydrogène  sulfuré,  —  Réduction  du  chromate,  avec  dépôt 
de  soufre. 

2**  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  vert  brunâtre,  passant 
au  vert  clair  par  ébuUition. 

3**  Acide  chlor hydrique,  —  Transformation  en  sel  chromique, 
à  chaud,  avec  dégagement  de  chlore. 

4**  Azotate  d'argent,  —  Précipité  rouge  foncé,  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  les  acides  étendus. 

5**  Chlorure  de  baryum,  —  Précipité  jaune  clair,  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

6®  Acétate  de  plomb,  —  Précipité  jaune,  soluble  dans  la 
potasse,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

7"  Azotate  mercureux,  —  Précipité  rouge  brique. 

8**  Eau  oxygénée.  —  En  solution  acide,  coloration  bleu 
foncé,  très  fugace,  soluble  dans  l'éther. 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(pages  67  et  68).  •    ' 

Cobalt. 

1®  Acide  suif  hydrique. .  —  Précipité  noir,  partiel  dans  les 
liqueurs  neutres  à  acides  minéraux,  total  dans  les  solutions 
faiblement  acétiques. 

2®  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  noir,  insoluble  dans 
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un  excès  de  réactif  et  dans  les  acides  très  étendus  ;  soluble 
à  chaud  dans  Tacide  azotique  et  l'eau  régale. 

3"  Potasse  et  soude,  —  Précipité  bleu,  devenant  vert  sale 
au  contact  de  lair,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif;  après 
addition  d'eau  oxygénée,  les  alcalis  donnent  un  précipité 
brun  clair;  avec  le  brome  ou  rhj^ochlorite  de  sodium,  préci- 
pité brun  foncé. 

4**  Ammoniaque.  —  Précipité  bleu  verdâtre,  qui  se  dissout 
dans  un  excès  de  réactif  en  fournissant  une  liqueur  jaune 
brunâtre;  dans  une  solution  acide,  pas  de  précipité.  En  [pré- 
sence de  sel  ammoniac  et  d'eau  oxygénée  il  se  fait  une  solu- 
tion rouge  pourpre  de  sel  ammonio-cobaltique.  Cette  solution, 
neutralisée  exactement  par  l'acide  acétique,  donne  avec  le 
molybdate  d'ammonium  un  précipité  volumineux  rose  clair 
de  molybdate  roséo-cobaltiquc  (A.  Carnot). 

5"*  Carbonates  de  potassium  et  de  sodium.  —  Précipité  rose 
rouge,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  soluble  dans  le 
carbonate  d'ammonium. 

6**  Azotite  de  potassium,  —  Précipité  jaune,  cristallin,  en 
présence  d'un  excès  d'acide  acétique. 

7"  Phosphate  de  sodium.  —  En  solution  neutre,  précipité 
rose,  devenant  bleu  violacé  par  la  chaleur. 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(page  67). 

Gaivre. 

I.  —  Sels  cuivreux. 

1®  Acide  sulfhydrique  et  sulfures  alcalins.  —  Précipité  noir, 
insoluble  dan/un  excès  de  réactif  et  dans  les  acides  étendus. 

2"  Potasse  et  soude.  —  Précipité  jaune  brunâtre. 

3**  Ammoniaque.  —  Liqueur  incolore,  bleuissant  à  l'air. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  jaune  d'hydrate. 

5**  Sulfocyanure  de  potassium.  —  Précipité  blanc  dans  la 
solution  acide. 

II.  —  Sels  cuivriques. 

t®  Acide  sulfhydrique.  —  Précipité   noir  brun,    insoluble 
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dans  les  alcalis  caustiques  et  les  sulfures  alcalins ,  fai- 
blement soluble  dans  le  sulfure  d'ammonium,  insoluble 
dans  les  acides  étendus,  très  soluble  dans  le  cyanure  de 
potassium,  coloration  brune  dans  une  solution  extrêmement 
étendue  (caractère  très  sensible). 

2®  Potasse  et  soiuie.  —  Précipité  bleu  clair,  transformé  en 
dépôt  noir  par  TébuUition. 

3®  Ammoniaque.  —  Précipité  verdâtre,  très  facilement  dis- 
sous par  un  excès  de  réactif  en  un  liquide  transparent  bleu 
plus  ou  moins  foncé. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  bleu  verdâtre,  noir- 
cissant par  èbuUition ,  soluble  dans  l'ammoniaque  en  un 
liquide  bleu  et  dans  une  solution  de  cyanure  en  un  liquide 
incolore. 

5**  Sulfocyanure  de  potassium,  —  Coloration  brune  sans 
précipitation;  un  précipité  blanc  se  forme  si  Ton  réduit  par 
l'acide  sulfureux. 

6"  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  rouge  brun, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  simple  coloration  rouge 
dans  les  liqueurs  extrêmement  étendues  (caractère  très  sen- 
sible). 

7®  Hyposulfite  de  sodium.  —  Versé  dans  une  solution  acide 
(HCl  ou  SO*H*)  et  bouillante,  ce  réactif  donne  naissance  à 
un  précipité  noir  de  sulfure. 

8**  Fer  métallique.  —  Dépôt  rouge  de  cuivre,  constituant  un 
caractère  très  sensible. 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(page  67). 

Cyanogène. 

I.  —  Cyanures. 

1**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  caillebotté,  de  cya- 
nure, soluble  dans  un  excès  de  réactif,  dans  l'ammoniaque  et 
dans  l'hyposulfite  de  sodium,  insoluble  dans  l'acide  azotique 
étendu. 

2**  Sels  ferroso'ferriquss  en  solution  acide,  précipité  de  bleu 
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de  Prusse;  le  précipité  doit  être  tout  d*abord  obtenu  en 
solution  alcaline,  que  Ton  acidifie  ultérieurement. 

3"*  Sulfure  d'ammonium.  —  L'addition  de  quelques  gouttes 
de  ce  réactif  dans  la  solution  d'un  cyanure  fournit,  par  évapo- 
ration  à  sec  et  reprise  du  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  du 
sulfocyanure  d'ammonium  donnant  avec  le  perchlorure  de  fer 
une  coloration  rouge  sang. 

II.  —  Ferrocyanures. 

1**  Azotate  d'argent,  — Précipité  blanc,  insoluble  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans  le  cyanure  de 
potassium. 

2^  Perchloi-ure  de  fer.  —  Précipité  de  bleu  de  Prusse,  inso- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique. 

3**  Sulfate  de  cuivre.  —  Précipité  rouge  brun,  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

4**  Acide  sulfurique.  —  Dégagement  d'acide  cyanhydrique 
avec  l'acide  étendu  d'un  demi -volume  d'eau.  Dégagement 
d'oxyde  de  carbone  avec  l'acide  concentré  et  chaud. 

III.  —  Ferrïcyanures. 

1**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  orangé,  très  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  le  cyanure  de  potassium,  insoluble  dans 
l'acide  azotique. 

2**  Sulfate  ferreux.  —  Précipité  bleu,  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

3**  Sulfate  de  cuivre.  —  Précipité  vert  jaunâtre,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

4"  Acide  sulfurique.  —  Comme  pour  les  ferrocyanures. 

IV.  —    SULFOCYANURES. 

i**  Azotate  d'argent. —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  l'acide 
azotique  froid,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  un  excès 
de  sulfocyanure. 

2**  Perchlorure  de  fer.  —  Coloration  rouge  de  sang,  soluble 
dans  l'èther,  résistant  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 
Cette  coloration  disparaît  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  en 
présence  des  acides  phosphorique ,  arsénique,  iodique,  oxa- 
lique, du   chlorure   d'or,  de  l'acétate   de   sodium.   Dans  ce 
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dernier  cas,  raddition  d'acide  chlorhydrique  fait  reparaître 
la  coloration. 

3"*  Acide  molybdique  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique.  — 
Coloration  rouge,  soluble  dans  l'éther. 

4**  Zinc  et  acide  chlorhydrique,  —  Dégagement  d*hydrogène 
sulfuré. 

V.    —  NiTROPRUSSIATES. 

1"*  Azotate  d'argent.  —  Précipité  couleur  chair,  insoluble 
dans  Tacide  azotique. 

2®  Asotate  de  cobalt.  —  Précipité  saumon,  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique. 

3"*  Sulfures  alcalins.  —  Coloration  violet  pourpre,  instable. 

Didyme. 

1**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  blanc  d'oxyde  hydraté, 
avec  dégagement  d'acide  suif  hydrique. 

2**  Alcalis.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

3**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc  de  carbonate, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

4®  Sulfates  alcalins.  —  Précipité  blanc  de  sulfates  doubles, 
se  produisant  lentement  dans  les  solutions  étendues. 

5**  Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc  ,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  peu  soluble  dans  l'acide  azotique.  Une  solu- 
tion d'azotate  chaude  donne  avec  l'acide  oxalique  un  pré- 
cipité, qui  devient  cristallin,  lourd  et  de  couleur  lilas. 

6"  Carbonate  de  baryum.  —  Précipitation  lente ,  mais  com- 
plète, même  à  froid. 

Voir  le  spectre  d'absorption  (page  135). 

Erbinm. 

1**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  blanc  d'oxyde  hydraté, 
dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

2**  Alcalis  libres  y  carbonates^  sulfates^  acide  oxalique. —  Mêmes 
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caractères  que  les  sels  de  didyme.  Le  précipité  de  sulfate 
double  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  il  est  assez 
soluble  dans  la  solution  saturée  de  sulfate  de  potassium. 

3**  Carbonate  de  baryum.  —  Précipitation  incomplète,  même 
à  chaud. 

Voir  le  spectre  d'absorption  (page  135). 

Étain. 

I.  Sels  stanneux. 

1®  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium,  —  Précipité 
brun  foncé ,  insoluble  à  froid  dans  les  acides  étendus,  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  dans  les  polysulfures, 
dans  la  potasse  et  la  soude.  Les  acides  produisent  un  dépôt 
jaune  de  sulfure  stannique  après  dissolution  dans  les  polysul- 
fures. 

2**  Alcalis.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif.  En  liqueur  concentrée  et  chaude,  il  se  dépose  de 
Toxyde  stanneux,  brun  olivâtre,  presque  noir. 

3**  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'hydrate,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif,  passant  au  l)run  olive  par  l'ébul- 
lition. 

4"  Carbonates  alcalivs.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  accompagné  d'un  dégagement  d'anhy- 
dride carbonique,  devenant  noirâtre  par  ébullition. 

5**  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  blanc  gélatineux, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

6"  lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  rougeâtre  d'iodure 
double,  en  aiguilles  soyeuses. 

7®  Chlorure  d'or.  —  Avec  addition  d'acide  azotique,  colo- 
ration pourpre  dans  les  solutions  étendues,  précipité  brun 
dans  les  solutions  concentrées. 

8**  Permanganate  de  potassium.  —  Décoloration  immédiate. 

9*  Chlorure  mercurique,  —  Précipité  blanc  par  suite  de 
réduction. 

10"*  Chlorure  ferrique  mèlè  de  ferricyanure  de  potassium. 
—  Précipité  bleu. 
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tl**   Chloi^re   cuivrique   avec    sulfocyanure   d'ammonium. 

—  Précipité  blanc. 

12®  Zinc,  —  Dépôt  spongieux  d*étain  métallique  en  solu- 
tion peu  acide  ;  aiguilles  cristallines  en  liqueur  chlorhydrique 
suffisamment  acide. 

IL  —  Sels  stanniques. 

1"*  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium,  —  Précipité 
jaune,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins,  faible- 
ment soluble  dans  Tammoniaque,  moins  encore  dans  le  car- 
bonate d'ammonium,  insoluble  dans  le  bisulfite  de  potassium 
(différence  avec  Tarsenic).  Soluble  dans  Tacide  chlorhydrique 
concentré  et  l'eau  régale,  transformé  par  l'acide  azotique  en 
acide  métastannique  insoluble. 

2"  Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides,  soluble  aussi  dans  un  excès  de  réactif,  mais  reformé 
par  l'addition  d'une  grande  quantité  de  réactif  concentré. 

3"  Ammoniaque,  —  Précipité  blanc,  peu  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

4**  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  blanc,  peu  soluble  dans 
un  excès;  dégagement  de  gaz  carbonique. 

5**  Ferrocyanure  de  potassium,  —  Précipité  blanc,  géla- 
tineux. 

6**  lodure  de  potassium^  chlorure  d'œ*,  chlorure  mercurique, 

—  Rien. 

7**  Zinc  et  plomb.  —  Dépôt  spongieux  d'étain  métallique  et 
ensuite  dépôt  blanc  gélatineux  d'hydrate  stannique. 

Fer. 

I.  —  Sels  ferreux. 

1"*  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  noir,  très  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Avec  les  solutions  très  étendues,  colo- 
ration verte,  puis  dépôt  lent  du  sulfure. 

2"*  Potasse  et  soude.  —  Précipité  d'abord  blanc,  passant  rapi- 
dement par  oxydation  au  vert  sale,  puis  au  brun. 

3"*  Ammoniaque.   —   Précipité   blanc ,   rapidement    oxydé, 
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avec  dépôt  brun  ;  le  précipité  blanc  est  partiellement  soluble 
dans  un  excès  de  réactif.  Les  sels  ammoniacaux  peuvent 
empêcher  la  précipitation,  mais  la  liqueur  devient  ocreuse  au 
contact  de  Tair. 

4®  Ferrooyanure  de  potassium,  —  Précipité  blanc  bleuâtre, 
insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  bleuissant  lentement  à 
Tair  et  instantanément  par  Taddition  d'un  oxydant  (acide  azo- 
tique, chlore,  eau  oxygénée). 

5**  Ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  bleu  foncé,  inso- 
luble dans  Tacide  chlorhydrique. 

6**  Permanganate  de  potassium. —  Décoloration  instantanée. 

7**  Réduction  des  sels  d'or^  mais  non  des  chlorures  mercu- 
rique  et  cuivrique. 

II.  —  Sels  ferriques. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Réduction,  avec  dépôt  de  soufre 
blanc  laiteux. 

2**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  noir  de  sulfure,  mêlé 
de  soufre  libre. 

3**  Potasse,  soude^  ammoniaque.  —  Précipité  brun  volumi- 
neux d'hydrate  ferrique,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

i*"  Ferrocyayiure  de  potassium.  ^ —  Précipité  bleu  foncé, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  Tacide 
oxalique  et  le  sulfate  de  sodium  en  solutions  concentrées. 

5**  Ferricyanure  de  potassium.  —  Coloration  brun  verdâlre. 

6^  Sulfooyanure  de  potassium.  —  Coloration  rouge  sang 
très  intense  (caractère  extrêmement  sensible). 

7**  Permanganate  de  potassium.  —  Rien. 

8**  IlyposulfUe  de  sodium.  —  Coloration  violette  à  froid,  puis 
décoloration  complète,  par  suite  de  réduction  du  sel  ferrique, 
et,  peu  à  peu,  trouble  blanc  avec  dépôt  de  soufre. 

Fluor. 

Fluorures. 

l**  Azotate  de  baryum  ou  chlorure  de  calcium.  —  Précipité 
blanc,  soluble  dans  une  assez  grande  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique. 
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2®  Acide  sulfurique  concentré  et  chaud  sur  les  fluorures 
concentrés  ou  non  dissous.  —  Dégagement  d'acide  fluor- 
hydrique  fumant  à  Tair  et  corrodant  le  verre. 

En  présence  de  silice,  il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium, 
que  l'eau  décompose  en  acide  hydrofluosilicique  et  silice 
insoluble.  Cette  réaction  peut  être  obtenue  par  l'introduction 
d'un  agitateur  mouillé  dans  le  tube  où  se  produit  l'attaque. 
La  baguette  de  verre  se  recouvre  d'une  pellicule  blanche  de 
silice. 

Gallium. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Rien  dans  les  solutions  chlorhy- 
driques;  précipité  partiel  dans  les  solutions  acétiques  avec 
acétate  d'ammonium  et  surtout  entraînement  par  les  autres 
sulfures  précipités  (Zn,  Ag,  Cu,  Mn,  Fe,  As). 

2**  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  de  sulfure  blanc,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif,  soluble  dans  les  acides. 

3**  Potasse^  soude,  ammoniaque.  —  Précipité  blanc  floconneux, 
soluble  très  facilement  dans  un  excès  d'alcali,  un  peu  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque;  la  précipitation  par  l'ammo- 
niaque est  complète  par  ébuUition  prolongée. 

4®  Ferrocyanure  de  potassium^,  —  Précipité  blanc,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  étendu  de  2  ou  3  parties  d'eau 
(réaction  très  sensible). 

50  Ferricyanure  de  potassium.  —  Rien  (différence  avec  le 
zinc). 

6**  Zinc  métallique.  — Précipité  d'hydrate  floconneux,  lorsque 
la  solution  est  devenue  tout  à  fait  neutre. 

7**  Cuivre  et  oxyde  cuivreux  dans  la  solution  faiblement 
acide.  —  L'ébuUition  prolongée  fournit  une  précipitation 
complète  de  la  galline.  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Glnciniam. 

1**  Sulfure  d'amm,(mium.  —  Dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
et  dépôt  d'oxyde  blanc  hydraté. 


Digitized  by 


Google 


318  ANALYSE  QUALITATIVE 

2**  Potasse^  soude.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif,  d*oii  le  sel  ammoniac  le  précipite  de  nouveau. 

3**  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  à  peu  près  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif,  mais  soluble  dans  le  carbonate  d'am- 
monium (différence  avec  Talumine). 

4"  Carbonates  alcalins,  carbonate  d'ammonium.  —  Précipité 
blanc  de  carbonate,  soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif. 
Avec  le  carbonate  d'ammonium  la  dissolution  est  complète; 
mais  on  reprécipite  facilement  un  carbonate  basique  de  glu- 
cinium  par  èbullition. 

5"  Phosphate  d'ammonium.  —  Précipité  volumineux  de 
phosphate  double.  En  le  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique, 
ajoutant  de  l'ammoniaque  goutte  à  goutte  jusqu'à  neutrali- 
sation, puis  portant  à  l'ébullition,  le  précipité  devient  lourd  et 
cristallin,  même  en  présence  d'acide  tartrique  (différence  avec 
l'alumine). 

Indinm. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  jaune  de  sulfure  dans  les 
solutions  neutres,  très  faiblement  acides  ou  acétiques. 

2*  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  blanc,  insoluble  à 
froid  ou  à  chaud  dans  le  réactif  incolore,  soluble  à  chaud 
dans  un  excès  de  sulfure  d'ammonium  jaune,  d'où  il  se 
dépose  par  refroidissement  en  sulfhydrate  blanc. 

3®  Potasse,  soude,  ammœiiaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble 
dans  l'ammoniaque,  momentanément  soluble  dans  la  potasse, 
d'où  il  se  reprécipite  rapidement. 

4**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

5**  Oxalate  d'ammonium  ou  acide  oxalique,  —  Précipité 
blanc,  cristallin,  incomplet. 

6"  Chromate  de  potassium.  —  Précipité  jaune. 

7"  Zinc  ou  cadmium.  —  Dépôt  de  lamelles  blanches  très 
brillantes  d'indium. 
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Iode. 

lODATES. 

I**  Azotate  de  banjum. —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide 
azotique. 

2**  Azotate  d'argent,  —  Précipité  blanc,  cristallin,  soluble 
dans  Tammoniaque,  très  peu  soluble  dans  Tacide  azotique. 

3**  Acide  chlorhydrique,  —  A  chaud  dégagement  de  chlore. 

4**  Acide  sulfureux  et  acide  sulfhydrique,  —  Réduction  avec 
mise  en  liberté  d'iode  libre,  colorant  en  bleu  Tempois  d'amidon. 
Un  excès  de  réactif  transforme  complètement  Tacide  iodique 
en  acide  iodhydrique. 

lODURES. 

1**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  jaunâtre,  soluble  dans 
le  cyanure  de  potassium  et  l'hyposulfite  de  sodium,  à  peine 
soluble  dans  l'ammoniaque  (jui  le  blanchit,  insoluble  dans 
l'acide  azotique  étendu. 

2®  Azotate  ou  chlorure  de  palladium,  —  Précipité  brun 
rouge  très  foncé  dans  une  solution  neutre  ou  faiblement 
azotique;  se  produit  en  présence  de  chlorures  alcalins  (diffé- 
rence avec  les  bromures). 

3"  Chlorure  mercurique,  —  Précipité  rouge,  soluble  dans 
l'iodure  de  potassium  en  excès  et  dans  le  chlorure  mercurique 
en  excès. 

4**  Sels  de  thallium,  —  Précipité  jaune,  insoluble  dans  l'eau 
bouillante. 

5**  Acide  sulfurique^  avec  bioxyde  de  manganèse.  —  Déga- 
gement, à  chaud,  de  vapeurs  violettes. 

On  caractérise  les  iodures,  en  présence  des  chlorures  et 
bromures  en  précipitant  l'iode,  soit  à  l'état  d'iodure  mercu- 
rique rouge  (3®),  soit  à  l'état  d'iodure  cuivreux  blanc  grisâtre  en 
ajoutant  à  la  solution  du  sulfate  de  cuivre  et  faisant  passer,  à 
froid,  du  gaz  sulfureux. 

Une  réaction  très  sensible  est  basée  sur  la  coloration  rose 
ou  violette  communiquée  au  sulfure  de  carbone  par  l'iode 
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mis  en  liberté  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  saturé 
de  vapeurs  nitreuses. 

L'acide  sulfurique  nitreux  ou  quelques  gouttes  d'eau  de 
chlore  mettent  en  liberté  de  l'iode,  qui  bleuit  l'empois  d'a- 
midon. 

Iridium. 

1®  Hydrogène  sulfuré,  —  Réduction,  accompagnée  d'une 
décoloration  de  la  liqueur  et  d'un  dépôt  de  soufre.  Après 
quelque  temps,  dépôt  de  sulfure  brun. 

2®  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  brun,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

3®  Potasse^  ammoniaque.  —  Par  ébuUition,  la  liqueur 
devient  violette  ou  bleue  et  laisse  un  dépôt  bleu. 

4®  Carbonate  d'ammonium^  ferrocya/nure  de  potassium,  acide 
sulfureux,  acide  oxalique^  sulfate  ferreux.  —  Décoloration  de 
la  liqueur  brune. 

5®  Phosphate  de  sodium.  —  A  l'ébuUition,  précipité  bleu  et 
liqueur  bleue. 

6"*  Chlorure  de  potassium,  —  Précipité  de  chlorure  double, 
noir  brun,  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée  du 
réactif. 

7®  Chlorure  d'ammonium.  —  Précipité  rouge  noir,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif  on  solution  concentrée,  soluble 
dans  l'eau  chaude.  L'acide  oxali(iue  réduit  dans  cette  solution 
le  perchlorure  d'iridium  à  l'état  de  sesquichlorure  et  la 
solution  reste  claire  par  refroidissement  (différence  avec  le 
platine). 

8**  Cyanure  mercurique.  —  Rien  (différence  avec  le  palladium). 

9**  Acide  formique.  —  Par  ébuUition  prolongée  après  neutra- 
lisation par  l'acétate  d'ammonium,  l'iridium  est  précipité  à 
l'état  métallique. 

10®  Si  l'on  chauffe  un  sel  d'iridium  avec  un  petit  excès 
d'acide  sulfurique,  que  l'on  ajoute  successivement  du  sel  am- 
moniac et  de  l'azotate  d'ammonium  et  que,  retirant  bientôt 
du  feu,  on  traite  par  très  peu  d'eau,  il  se  dépose  une  poudre 
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rose  rouge,  insoluble  dans  la  liqueur  saturée  de  bisulfate 
d'ammonium,  mais  soluble  dans  l'eau  pure.  Cette  coloration 
rose  est  caractéristique  et  très  sensible  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

I^anthane. 

1®  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  blanc  d'oxyde,  avec 
dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

2**  Potasse^  soude.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

3*^  Ammoniaque,  —  Précipité  blanc  laiteux  de  sel  basique, 
passant  facilement  à  travers  les  filtres. 

4®  Carbonates  alcalins^  carbonate  d'ammonium,  —  Précipité 
blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  (différence  avec  le 
cérium). 

5"*  Oxalate  d'ammonium.  —  Précipité  blanc,  beaucoup  plus 
soluble  que  l'oxalate  de  didyme  dans  l'acide  azotique. 

6"*  Sulfate  de  potassium,  —  Précipité  blanc. 

7®  Si  l'on  sature  avec  de  l'ammoniaque  une  dissolution 
étendue  et  froide  d'acétate  de  lanthane,  il  se  forme  un  pré- 
cipité gélatineux,  qui,  après  lavage  à  l'eau  froide,  se  colore  en 
bleu  par  addition  d'iode  en  poudre  (différence  caractéristique 
avec  tous  les  autres  oxydes  terreux).  Les  acides  et  les  alcalis 
libres  détruisent  cette  coloration,  qui  ne  se  produit  d'ailleurs 
pas  avec  l'oxyde  précipité  dans  d'autres  conditions. 

Lithium, 
I 

1**  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un 
grand  excès  d'eau. 

2*  Posphate  de  sodium,  —  A  l'ébullition,  précipité  blanc, 
lourd  et  cristallin,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

3°  Acide  hydrofluosilicique.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

4"*  Fluorure  d'ammonium,  —  Précipité  blanc,  gélatineux  en 
liqueur  ammoniacale  concentrée  (différence  avec  le  sodium 
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et  surtout  avec  le  potassium,  le   caesium  et  le  rubidium). 
Voir  le  spectre  caractéristique  du  lithium  (pages  123  et  139) 
et  la  coloration  communiquée  aux  flammes  par  les  sels  de  ce 
métal  (page  60). 

Magnésium. 

1**  Alcalis.  —  Précipité  blanc,  volumineux,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  soluble  dans  le  sel  ammoniac. 

2"*  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  partiellement  soluble 
dans  un  excès  de  réactif.  Les  sels  ammoniacaux  empêchent  la 
précipitation. 

3**  Carbonates  alcalins.  —  Précipitation  partielle  que  la 
chaleur  complète.  Le  sel  ammoniac  empêche  cette  réaction,  il 
redissout  le  précipité  blanc  de  carbonate  basique. 

4**  Carbonate  d'ammonium.  —  Dépôt  cristallin  blanc  de 
carbonate  magnésien  ou  de  carbonate  ammoniaco-magnè- 
sien  se  formant  lentement,  en  Tabsence  de  chlorure  d'am- 
monium. Pas  de  précipité  en  sa  présence. 

S'*  Phosphate  de  sodium.  —  Précipité  blanc  de  phosphate,  ne 
se  produisant,  dans  les  solutions  étendues,  qu'avec  l'aide  de  la 
chaleur.  En  présence  de  sel  ammoniac  et  d'ammoniaque  il  se 
forme,  même  dans  les  dissolutions  très  étendues,  un  précipité 
blanc  cristallin  de  phosphate  ammoniaco- magnésien,  que 
l'agitation  favorise. 

6**  Hypoiodite  de  sodium.  —  Précipité  brun  rouge,  volu- 
mineux. Avec  les  solutions  très  étendues,  simple  coloration 
rougeâtre  (Schlagdenhauffen).  Le  réactif  se  prépare  au  moment 
de  l'utiliser,  en  faisant  dissoudre,  jusqu'à  forte  coloration 
jaune,  de  l'iode  pulvérisé,  dans  une  solution  de  soude  à 
2  p.  100. 

Manganèse. 

I.  —  Sels  manganeux. 

1®  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  de  sulfure  hydraté 
couleur  de  chair,  devenant  brun  foncé  à  l'air,  insoluble 
dans  le  sulfure  d'ammonium  et  les  alcalis  ;  facilement  soluble 
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dans  les  acides  chlorhydrique ,  azotique,  acétique.  Le  sul- 
fure rose  passe  souvent  au  vert  en  se  déshydratant  par 
ébuUition  en  présence  d'un  excès  notable  de  réactif  et  d'am- 
moniaque. 

2®  Potasse  et  sovde.  —  Précipité  blanc,  devenant  rapidement 
brun  à  l'air,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Précipitation 
incomplète  en  présence  de  sels  ammoniacaux. 

3**  Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  toujours  incomplet,  ne 
se  produisant  pas  en  présence  d'un  excès  de  sels  ammoniacaux. 
Les  solutions  ammoniacales  ainsi  obtenues  brunissent  à  l'air 
et  laissent  déposer  un  hydrate  d'oxyde  brun;  une  addition  de 
brome  provoque  la  précipitation  rapide  de  tout  le  manganèse 
sous  forme  d'hydrate  brun. 

4**  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  blanc,  brunissant  len- 
tement à  lair,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  soluble 
dans  le  sel  ammoniac. 

5**  Phosphate  de  sodium.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
l'ammoniaque  (difiFèrence  avec  le  zinc). 

6"  Ferrocyanure  de  potassium,,  —  Précipité  blanc  rose , 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

70  ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  brun,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

8**  Peroxyde  de  plomb.  —  A  chaud,  en  présence  d'acide 
azotique  pur,  coloration  rouge  pourpre,  due  à  la  formation 
d'acide  permanganique  (Hoppe-Seyler). 

II.  —  Sels  manganiques. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Réduction  avec  dépôt  de  soufre. 

2**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  couleur  chair,  de 
sulfure  manganeux. 

3**  Potasse^  soude,  ammoniaque.  —  Précipité  brun  foncé, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

4*"  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  brun  d'hydrate  de  ses- 
quioxyde  ;  dégagement  d'anhydride  carbonique. 

5"*  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  gris  verdâtre. 

6**  Ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  brun. 

7**  Acide  chlorhydrique.  —  Dégagement  de  chlore,  à  chaud. 
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III.  —  Manganates  alcalins. 

1®  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium.  —  Précipité 
couleur  saumon,  de  sulfure  mélangé  de  soufre. 

2®  Potasse,  soude,  ammoniaque  et  carbonates  alcalins.  —  Rien. 

3"*  Acide  sulfureux.  —  Décoloration. 

4®  Acides.  —  Virage  du  vert  au  rouge,  par  transformation 
en  permanganates.  Avec  Tacide  chlorhydrique,  il  y  a  déga- 
gement de  chlore,  à  chaud,  et  la  liqueur  devient  successi- 
vement brune,  puis  rose. 

IV.  —  Permanganates  alcalins. 

1**  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium.  —  Précipité 
de  sulfure  mélangé  de  soufre. 

2®  Potasse.  —  Virage  du  rouge  au  vert,  favorisé  par  la 
chaleur. 

3**  Ammoniaque.  —  Précipitation  d'oxyde  brun,  décoloration 

4''  Acides  azotique  et  sulfurique.  —  Rien  à  froid,  dégagement 
d'oxygène  à  chaud. 

5**  Acide  chlorhydrique.  —  La  coloration  rouge  persiste  à 
froid  ;  mais,  par  la  chaleur,  il  se  produit  un  dégagement  do 
chlore  et  la  liqueur  devient  rose. 

6**  Acide  sulfureux,  Sulfate  ferreux.  —  En  solution  acide, 
décoloration  ;  en  solution  neutre,  décoloration  et  précipité 
brun. 

Voir  la  coloration  des  ])erles  (page  67)  et  l'action  du  car- 
bonate de  sodium  ipage  73;. 

Mercure. 

I.  —  Sels  mercureux. 

1°  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium.  —  Précipite 
noir  formé  de  bisulfure  et  de  mercure  métallique,  insoluble 
dans  les  acides  étendus,  le  sulfure  d'ammonium  et  le  cyanure 
de  potassium;  soluble  dans  le  monosulfure  de  sodium  con- 
tenant un  peu  de  soude  caustique,  avec  séparation  de  mer- 
cure métalhque;  entièrement  soluble  dans  le  bisulfure  de 
sodium. 
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2®  Potasse,  soude,  ammoniaque.  —  Précipités  noirs,  insolubles 
dans  un  excès  de  réactif. 

3"*  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  blanc  jaunâtre  sale, 
noircissant  par  la  chaleur. 

4*^  Carbonate  d'ammonium,  —  Précipité  gris  noirâtre,  devient 
noir  par  un  excès  de  réactif. 

5*^  lodure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  vert  d'iodure 
mercureux,  qu'un  excès  de  réactif  rend  noir  et  dissout  entiè- 
rement. 

6®  Acide  chlorhydrique  et  chlorures,  —  Précipité  blanc  de 
protochlorure,  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
azotique  froids.  Soluble  à  chaud  par  suite  de  transformation 
en  sel  mercurique,  surtout  dans  Tacide  azotique,  Teau  régale 
et  Teau  de  chlore.  Insoluble  dans  Tammoniaque  qui  le  colore 
en  noir. 

II.  —  Sels  mercuriques. 

1**  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium,  —  En  petite 
quantité ,  précipité  blanc  devenant  successivement  jaune 
orangé,  rouge  brun,  puis  noir  par  un  excès  de  réactif.  Très 
faiblement  soluble  dans  le  sulfure  d'ammonium.  Les  sulfures 
de  potassium  et  de  sodium  le  dissolvent  complètement,  surtout 
en  présence  de  soude  ou  de  potasse,  qui  elles-mêmes  le  dis- 
solvent; mais  il  est  insoluble  dans  les  sulfhydrates  de  sulfures 
alcalins.  Insoluble  dans  le  cyanure  de  potassium  et  l'acide 
azotique,  même  à  l'ébullition.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
le  dissout  à  l'ébullition,  l'eau  régale  le  dissout  avec  facilité. 

2**  Potasse  ou  soude,  —  En  petite  quantité,  précipité  rouge 
brun  ;  en  excès,  précipité  jaune  insoluble  dans  un  excès  du 
précipitant.  En  présence  de  sels  ammoniacaux,  le  précipité  est 
blanc. 

3®  Ammoniaque  ou  carbonate  d'ammonium,  —  Précipité 
blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chorhydrique, 

4®  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  rouge  brun,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

5®  lodure  de  potassium,  —  Précipité  rouge  vif  d'iodure 
mercurique,  très  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 


Digitized  by 


Google 


326  ANALYSE  QUALITATIVE 

6*  Les  réducteurs,  en  général  (SO*,SnGl*,PO*H'...),  donnent 
un  précipité  blanc  de  chlorure  mercureux  et,  à  la  longue, 
quelquefois  du  mercure  métallique. 

7**  Cuivre.  —  Dépôt  gris  de  mercure  sur  la  lame  de  métal; 
devient  blanc  d'argent,  si  on  le  frotte  avec  une  étoffe  de 
laine. 

Molybdène. 

MOLYBDATES. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  — Dans  une  solution  acide,  coloration 
bleue,  puis  brune,  enfin  précipitation  d'un  sulfure  brun,  so- 
luble  dans  le  sulfure  d'ammonium.  La  chaleur  favorise  la 
formation  de  ce  sulfure,  mais  la  précipitation  complète  est 
longue  à  obtenir. 

2®  Sulfure  d'ammonium,  —  En  solution  alcaline  ou  ammo- 
niacale, coloration  jaune  à  froid,  rouge  foncé  à  chaud. 

3*  Chlorure  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides. 

4"*  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides  et  dans  l'ammoniaque. 

5®  Phosphates.  — Les  molybdates  additionnés  d'un  peu  d'am- 
moniaque, puis  d'un  excès  d'acide  azotique  et  d'une  très  petite 
quantité  de  phosphate,  prennent  une  coloration  jaune  et 
donnent  avec  le  temps  un  précipité  jaune  cristallin  dont  la 
formation  est  favorisée  par  la  chaleur.  Ce  précipité  est  très 
soluble  dans  l'ammoniaque. 

6®  Acides  chlorhydrique  ^  azotique  y  sulfuriqv^.  —  Préci- 
pité blanc  d'anhydride  molybdique,  soluble  dans  un  excès 
d'acide. 

7*»  Eau  oxygénée,  —  Coloration  jaune  orangé  dans  une  solu- 
tion de  molybdate  alcalin  (Péchard). 

8"  Zinc  ou  élain,  —  En  présence  d'acide  chlorhydrique, 
coloration  successivement  bleue,  verte  et  brune. 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(pages  66  et  68). 
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Nickel. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Pas  de  précipité  dans  les  solutions 
acides,  même  oxaliques,  précipitation  partielle  dans  les  solu- 
tions neutres,  précipitation  totale  en  présence  d'un  acétate. 
Le  sulfure  de  nickel  est  noir,  très  faiblement  soluble  dans 
Tacide  chlorhydrique  étendu,  un  peu  dans  le  sulfure  d'ammo- 
nium ammoniacal. 

2**  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  de  sulfure  noir,  fai- 
blement soluble  dans  un  excès  de  réactif,  qu*il  colore  en  brun 
noir. 

3°  Potasse  ou  soude,  —  Précipité  d*hydrate  vert  clair,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif,  inaltérable  par  Pair  et  par  la 
chaleur. 

L'addition  d'eau  oxygénée  ne  modifie  pas  ce  précipité 
(v**  Cobalt)  ;  le  brome  ou  Phypochlorite  de  sodium  donnent  un 
précipité  noir. 

4**  Ammoniaqus,  —  Trouble  verdâtre,  se  dissolvant  en  bleu 
dans  un  excès  de  réactif,  d'où  la  potasse  en  grand  excès 
précipite  l'hydrate  vert;  la  liqueur  n'est  pas  modifiée  par  l'ad- 
dition d'eau  oxygénée. 

5**  Carbonates  alcalins,  —  Précipité  vert,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

6"*  Acide  oxalique.  —  Précipité  cristallin  vert  clair,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif,  soluble  dans  l'ammoniaque  en  bleu 
violacé. 

7"*  Sulfocarbonate  de  potassium  (1).  —  Avec  les  solutions 
ammoniacales  concentrées,  coloration  rouge  brun  foncé  ;  avec 
les  solutions  étendues  coloration  rouge  rosé  (Braun). 

8®  Cyanure  de  potassium.  —  Précipité  vert  jaunâtre,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  en  un  liquide  jaune  brun,  d'où  les 

(1)  Diviser  en  deux  parties  une  solution  de  potasse  à  5  p.  100,  saturer  Tune 
d'elles  d'hydrogène  sulfuré,  mélanger  et  faire  digérer  à  une  douce  ciiaieur 
avec  1/25  de  sulfure  de  carbone.  Le  liquide  rouge  orangé  est  séparé  du  sulfure 
de  carbone  non  dissous,  et  conservé  pour  l'usage  dans  une  fiole  bouchée  hermé- 
tiquement. 
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acides  chlorhydrique  et  sulfurique  le  font  déposer  de  nouveau. 

Les  sels  de  nickel  précipités  par  la  potasse,  puis  additionnés 
de  cyanure  jusqu'à  dissolution  du  précipité  abandonnent 
complètement  à  froid,  sous  Faction  du  brome,  du  sesquioxyde 
de  nickel  noir  (différence  avec  le  cobalt). 

Voir  les  perles  obtenues  au  chalumeau  (page  67). 

Niobium. 

NiOBATES. 

1®  Hydrogène  sulfuré  ou  sulfure  d*amm<mium.  —  Rien. 

2**  Acides  sulfurique^  azotique^  chlorhydrique,  acétique.  — 
Précipité  blanc,  insoluble  dans  ces  acides  à  TébuUition,  so- 
luble  dans  l'eau  et  dans  la  potasse. 

3**  Infusion  de  noix  de  galle, — Précipité  rouge  orangé  foncé, 
dans  la  solution  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide 
chlorhydrique. 

4"*  Acide  cyanhydrique,  —  Précipité  blanc  immédiat  (diffé- 
rence avec  les  tantalates). 

5®  Zinc,  —  En  présence  d'acide  chlorhydrique,  coloration 
bleue,  virant  peu  à  peu  au  brun;  ce  caractère  distingue 
l'acide  niobique  de  l'acide  titanique,  mais  il  est  un  peu  incer- 
tain. 

Voir  la  coloration  de  la  perle  obtenue  au  chalumeau  avec  le 
sel  de  phosphore  (page  67)  et  les  réactions  qui  distinguent  le 
niobium  du  tantale  et  du  titane  (pages  261-265). 

Op. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  brun  foncé  ou  presque 
noir,  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique, 
soluble  dans  l'eau  régale  et  dans  les  polysulfures. 

2**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  noir  brun,  soluble  dans 
un  excès  du  réactif  polysulfuré. 

3**  Potasse,  soude.  —  Précipité  brun  en  solution  neutre, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif;  pas  de  précipité  en  liqueur 
acide,  formation  de  sel  double  et  ensuite  d'aurate  alcalin. 

4"*  Ammoniaque  caustique  ou  carbonatée.  —  Précipité  jaune 
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rougeâtre  d'or  fulminant,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

5®  Acide  oxalique^  acide  sulfureux^  sulfate  ferreux^  azotate 
mercureux.  —  Précipité  brun  d'or  réduit.  Coloration  bleue  de 
la  liqueur  vue  par  transparence. 

6**  Chlorure  staimeux,  —  Avec  quelques  gouttes  d'eau  de 
chlore,  précipité  ou  coloration  rouge  pourpre  ou  violet.  Le 
précipité  est  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Voir  la  réduction  au  chalumeau  par  le  carbonate  de  sodium 
(page  72). 

Osmium. 

I.  —  Ghlorosmites. 

1®  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  de  sulfure  noir  brun, 
insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium. 

2**  Potasse,  soude,  ammoniaque,  carbonates  alcalins.  —  Préci- 
pité rouge  brun  partiellement  soluble  dans  la  potasse,  complè- 
tement soluble  dans  l'ammoniaque. 

3**  Azotate  d'argent,  —  Précipité  gris  brun,  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

II.  —  Chlorosmiates. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  noir  brun,  insoluble  dans 
le  sulfure  d'ammonium  et  dans  les  acides  non  oxydants. 

2**  Potasse,  soude,  ammoniaque.  —  Précipité  brun  ou  noir, 
soluble  à  l'ébuUition. 

3**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  vert  olive. 

4^  lodurede  potassium.  —  Coloration  rouge  pourpre. 

5®  Zinc.  —  Dépôt  noir  métallique. 

Palladium. 

1**  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium.  —  Précipité 
noir  de  sulfure,  insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium,  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  dans  l'eau  régale. 

2**  Potasse  y  soude.  —  Précipité  brun,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

3®  Ammoniaque.  — Dans  les  solutions  chlorhydriques,  pré- 
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cipité  rouge  chair,  soluble  dans  un  excès  d  ammoniaque  en  un 
liquide  incolore,  dont  Tacide  chlorhydrique  sépare  un  dépôt 
jaune  cristallin.  Dans  les  solutions  azotiques,  simple  décolo- 
ration, sans  précipitation. 

4**  lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir,  presque  insoluble 
dans  Teau,  ainsi  que  dans  les  chlorures  alcalins;  un  peu  so- 
luble en  brun  dans  un  excès  de  réactif  (caractéristique). 

5®  Cyanure  de  mercure.  —  Précipité  gélatineux ,  blanc 
jaunâtre,  soluble  dans  Tammoniaque  et  l'acide  chlorhydrique 
(caractéristique). 

6®  Sulfate  ferreux^  hypophosphites  alcalins,  ziiic  métallique. 
—  Dépôt  noir  de  palladium  métallique. 

Phosphore. 

I  —  Orthophosphates. 

1**  Azotate  de  baryum-.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique. 

2**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  jaune  clair,  soluble  dans 
Tacide  azotique  et  l'ammoniaque. 

S**  Molybdate  d'ammonium  en  solution  azotique.  —  Précipité 
jaune,  cristallin,  se  forme  lentement  à  froid,  très  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

4**  Sel  uranique  et  acétate  d'ammonium.  —  A  TébuUition, 
précipité  jaune. 

5®  Mixture  magnésienne.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  très 
.soluble  dans  les  acides,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  se 
formant  avec  lenteur,  dans  les  solutions  étendues. 

II.  —  Pyrophosphates. 

I**  Azotate  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides. 

2**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  l'ammoniaque. 

3**  Chlorure  de  magnésium.  —  L'acide  pyrophosphoricjue  est 
précipité  par  un  mélange  de  chlorure  de  magnésium,  de 
chlorure  et  d'acétate  d'ammonium  en  solution  acétique  à  une 
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température  voisine  de  100**.  Cette  réaction  permet  de  carac- 
tériser Tacide  pyrophosphorique  en  présence  d'acide  ortho- 
phosphorique  (Berthelot  et  André). 

4**  Chlorure  lutéocobaltique.  —  Paillettes  brillantes,  jaune 
rougeâtre  pâle. 

III.  —  Métaphosphates. 

1**  Azotate  de  baryum,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

2"*  Azotate  d'argent,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'ammoniaque. 

3**  Albumine,  —  L'acide  métaphosphorique  libre,  ainsi  que 
les  métaphosphates  additionnés  d'acide  acétique,  coagulent 
l'albumine. 

IV.  —  Phosphites. 

1®  Azotate  de  baryum  ou  de  calcium.  —  Précipité  blanc, 
légèrement  soluble  dans  l'eau.  Soluble  dans  l'acide  acétique. 

2**  Azotate  d'argent  ammoniacal,  —  Dépôt  noir  d'argent 
métallique  ;  réaction  favorisée  par  la  chaleur. 

3**  Acétate  de  plomb,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
l'acide  acétique. 

4**  Permanganate  de  potassium,  —  Décoloration  avec  dépôt 
d'oxyde  brun,  si  la  solution  est  alcaline  ou  neutre;  sans  dépôt, 
si  elle  est  acide. 

5**  Zinc  et  acide  sulfurique,  —  Dégagement  d'hydrogène 
phosphore,  noircissant  le  papier  à  l'argent  et  brûlant  avec  une 
flamme  verte. 

V.  —  Hypophosphites. 

1**  Azotate  d'argent,  —  Précipité  blanc,  noircissant  rapi- 
dement. 

2**  Permanganate  de  potassium,  —  Comme  les  phosphites. 

3**  ZiTic  et  acide  sulfurique.  —  Comme  les  phosphites. 

4**  Sulfate  de  cuivre,  —  Précipité  rouge  d'hydrure  de 
cuivre  Cu'H*,  lorsqu'on  chauffe  à  60**.  Ce  précipité  obtenu  avec 
l'acide  libre  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  déga- 
gement d'hydrogène. 

Les  phosphites  et  les  hypophosphites  donnent,  par  calci- 
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nation,  de  l'hydrogène  phosphore,  odorant  et  inflammable; 
par  ébullition  avec  les  alcalis,  de  l'hydrogène;  à  froid,  en 
liqueur  faiblement  chlorhydrique,  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure, un  précipité  blanc. 

Platine. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipitation  lente  ;  dépôt  brun  noir, 
dont  la  formation  est  hâtée  par  la  chaleur;  insoluble  dans 
Tacide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  azotique,  soluble  dans 
l'eau  régale  et  dans  les  polysulfures  en  excès. 

2**  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  brun  noir,  qui  se 
dissout  un  peu  dififtcilement  dans  un  excès  du  précipitant,  en 
donnant  une  liqueur  d'un  brun  rouge. 

3**  Potasse,  soude,  ammoniaque.  —  Précipité  jaune  de  chlorure 
double,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  un  peu  concentré, 
s'il  s'agit  de  chlorure  de  platine  ;  la  soude  ne  produit  aucune 
précipitation,  s'il  y  a  assez  d'acide  pour  former  un  sel  double. 
Précipité  jaune  brun,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  si 
l'on  opère  sur  un  oxysel. 

4**  Chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium.  —  Précipité  jaune, 
cristallin,  soluble  dans  un  excès  d'eau,  dans  les  acides,  dans 
la  potasse  à  chaud.  L'addition  d'alcool  insolubilise  plus  com- 
plètement le  précipité. 

5**  Sulfate  ferreux.  —  Rien  à  froid  ;  par  ébullition  prolongée, 
dépôt  de  platine  réduit. 

6**  lodure  de  potassium.  —  Coloration  brun  rouge,  puis  pré- 
cipité brun. 

7**  Chlorure  stanneux.  —  Coloration  brune,  sans  précipité. 

8**  Acides  oxalique,  acétique^  citrique.  —  Pas  de  précipi- 
tation. 

9**  Acides  formique,  tartrique,  alcool^  sucre^  zinc.  —  Dépôt 
de  platine  métallique,  en  poudre  noire. 

Plomb. 

1**  Hydrogène  sulfuré  et  sulfure  d'ammonium.  —  Précipité 
noir,  insoluble  dans  les  acides  étendus  froids,  dans  les  alcahs. 
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dans  les  sulfures  alcalins  et  le  cyanure  de  potassium.  Décom- 
posé par  Tacide  azotique  ou  Tacide  chorhydrique  concentré  et 
chaud. 

2**  Potasse  y  soude.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

3**  Ammoniaque,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Après  addition  d'eau  oxygénée,  l'ammoniaque 
donne  un  précipité  jaune  brun. 

4**  Carbonates  alcalins^  carbonate  d'ammonium^  oxalate  d'am- 
monium.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

5"  Acide  chlor hydrique.  —  Dans  les  solutions  peu  étendues, 
précipité  cristallin,  insoluble  dans  Tammoniaque,  soluble  dans 
Teau  bouillante. 

6®  Acide  sulfurique  et  sulfates.  —  Précipité  blanc,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  et  les  acides  étendus  ;  un  peu  soluble 
dans  l'acide  azotique,  l'acide  chlorhydrique  chaud,  la  potasse. 
Assez  facilement  soluble  dans  certains-  sels  ammoniacaux  (acé- 
tate, tartrate)  et  dans  l'hyposulfite  de  sodium. 

7**  Chromate  de  potassium.  —  Précipité  jaune,  soluble  dans 
la  potasse  ou  la  soude,  peu  soluble  dans  l'acide  azotique 
très  étendu. 

8**  lodurede  potassium.  —  Précipité  jaune,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif  et  dans  la  potasse. 

9**  Zinc.  — Dépôt  de  plomb  métallique,  gris  noirâtre. 

Voir  la  réaction  fournie  au  chalumeau  par  le  carbonate  de 
sodium  (page  71). 

Potassium. 

1^  Chlorure  platinique.  —  Précipité  jaune,  cristallin,  de 
chloroplatinate  très  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'alcool  éthéré;  caractéristique  en  l'absence  de  sels  ammo- 
niacaux, d'alcaloïdes,  de  cœsium  et  de  rubidium. 

2**  Acide  hydrofluosilicique.  —  Précipité  gélatineux  opalin, 
visible  seulement  lorsqu'il  est  déposé. 

3®  Acide  perchlorique.  —  Précipité  blanc  cristallin  de  per- 
chlorate,  insoluble  dans  l'alcool. 
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4**  Sulfate  d'aluminium.  —  Précipité  cristallin  avec  des 
solutions  concentrées. 

5®  Acide  tartrique  ou  bitartrate  de  sodium, —  Précipité  cris- 
tallin de  bitartrate  de  potassium,  si  la  solution  est  concentrée, 
soluble  dans  un  excès  d'eau,  dans  la  potasse  et  les  acides 
minéraux. 

6"  Hyposulfite  double  de  sodium  et  d-e  bismuth,  —  Quelques 
gouttes,  mêlées  au  réactif  et  additionnées  d'alcool  concentré, 
forment  un  précipité  jaune  très  volumineux  (très  sensible  et 
caractéristique  en  l'absence  du  rubidium  (Ad.  Carnot). 

Voir  le  spectre  caractéristique  (pages  123  et  140)  et  la  colo- 
ration de  la  flamme  (page  62). 

Rhodium. 

1®  Hydrogène  sulfuré,  — Précipité  brun,  se  forme  lentement, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  potassium,  attaqué  par  l'acide 
azotique  bouillant. 

2**  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  brun,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  mais  soluble  dans  le  sulfure  de  potassium. 

3**  Potasse,  —  Précipité  jaune,  soluble  dans  un  grand  excès 
de  réactif  en  une  liqueur  jaune,  décomposée  par  l'ébuUitioii 
avec  dépôt  d'hydrate  brun  noir.  Dans  la  solution  de  sesqui- 
chlorure,  la  potasse  seule  ne  donne  pas  de  précipité;  mais  en 
présence  d'alcool  elle  produit  un  dépôt  d'hydrate  brun  noir 
(Clans). 

4''  Ammoniaque,  —  Coloration  jaune  et,  après  un  certain 
temps,  précipité  jaune,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

.V  lodure  de  potassium,  —  Coloration  brune,  puis  précipité 
d'hydrate,  qui  se  forme  immédiatement  à  l'ébuUition. 

6**  Azotate  mercureux,  azotate  d'argent,  azotate  de  plomb,  — 
Dans  les  solutions  de  sesquichlorure,  précipités  roses  de 
chlorures  doubles  (Glaus). 

7"*  Zinc.  —  Précipité  noir  de  rhodium  métallique. 

Rubidium. 

1**  Chlorure  de  platine,  —  Précipité  jaune,  cristallin. 
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S"*  Acide  hydrofluosilicique,  —  Précipité  transparent,  à  peine 
visible. 

3**  Acide  perchloriqiœ.  —  Précipité  blanc,  grenu. 

4**  Acide  tartrique.  —  Précipité  blanc  cristallin. 

5**  Acide  picrique.  —  Précipité  jaune  cristallin. 

6**  Chlorure  de  bismuth,  hyposulfite  de  sodium  et  alcool.  — 
Précipité  jaune. 

Ces  réactions  sont  semblables  à  celles  du  potassium. 

Voir  les  raies  caractéristiques  du  spectre  (pages  123  et  140). 

Ruthôniam. 

1.  —  Trichlorure. 

1®  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  de  soufre,  puis  coloration 
bleu  foncé  de  la  liqueur  et  précipité  brun  de  sulfure  de 
ruthénium. 

2**  Sulfure  d'ammonium.  —  Précipité  brun  noirâtre,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

3°  Potasse.  —  Précipité  brun  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif,  mais  restant  en  partie  en  suspension  dans  la 
liqueur,  qu'il  colore  en  vert. 

4**  Ammoniaque.  —  Même  précipité,  qui  se  dissout  en  un 
liquide  brun  verdâtre  dans  l'ammoniaque  et  en  un  liquide 
orangé  dans  Tacide  chlorhydrique. 

5**  Chlorure  d'ammonium  ou  de  potassium.  —  Précipité  cris- 
tallin brun,  solubledans  un  excès  d'eau. 

6"  lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir  se  formant  à  chaud, 
lentement. 

7**  Azotate  mercureux.  —  Précipité  rose  et  coloration  brune 
de  la  liqueur. 

8**  Acétate  de  plomb.  —  Précipité  brun  et  coloration  rose. 

9®  Sulfocyanure  de  potassium.  —  Coloration  d^abord  rouge, 
passant  au  pourpre,  puis  au  violet  par  l'action  de  la  chaleur 
(réaction  caractéristique  en  l'absence  des  autres  métaux  du 
minerai  de  platine). 

10**  Azotite  de  potassium.  —  Coloration  jaune  orangé,  qui. 
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par  addition  d'alcali  et  d'un  peu  de  sulfure  d'ammonium, 
passe  au  rouge  cramoisi  (caractéristique)  ;  un  excès  de  sulfure 
produit  un  dépôt  noir  de  ruthénium  sulfuré. 

11**  Zinc,  —  Coloration  bleu^,  puis  coloration  et  dépôt  noir 
de  ruthénium. 

II.  —  TÉTRACHLORURE. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  noir,  lentement  formé. 

2**  Sulfure  d'ammonium.  —  Même  précipité,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

3**  Potasse,  — Rien  (différence  avec  le  rhodium). 

4®  Ammoniaque.  —  Précipité  brun. 

5**  lodure  de  potassium,  — Coloration  brune. 

6**  Azotate  d'argent,  —  Précipité  rouge. 

7**  Azotate  mercureux.  — Précipité  jaune. 

La  fusion  d'un  composé  quelconque  du  ruthénium  avec  de 
la  potasse  et  du  nitre  donne  du  ruthénate  de  potassium, 
qui  forme  dans  l'eau  une  solution  jaune.  Le  chlore  la  trans- 
forme en  une  liqueur  verte  de  perruthénate  et  peut  former 
ensuite  un  dépôt  de  tétroxyde  de  ruthénium  RuO*  (Debray). 

Séléniam. 

I.  Seléniures. 

Acide  sulfurique.  —  Dégagement  d'acide  sélénhydrique, 
à  odeur  de  choux  pourri  et  dont  la  combustion  incomplète 
laisse  sur  une  paroi  froide  un  dépôt  rouge  orangé  de  sélé- 
nium. 

II.  —  Sélénites. 

1**  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  jaune  à  froid,  jaune 
rouge  à  chaud,  soluble  dans  le  sulfure  d'ammonium. 

2""  Azotate  de  baryum ,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  les 
acides,  chlorhydrique  ou  azotique,  même  étendus. 

3**  Chlorure  stanneux,  acide  sulfureux  ou  sulfite  d'ammonium. 
—  Précipité  rouge  de  sélénium,  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique. Le  précipité  devient  lourd  et  presque  noir  par  ébul- 
lition. 
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III.  —  Séléniates. 

l"*  Azotate  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  presque  insoluble 
dans  Tacide  azotique  étendu. 

2**  Acétate  de  plomb.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide 
azotique  concentré. 

3**  Acide  chlorhydrique.  —  A  TébuUition,  dégagement  de 
chlore  et  production  diacide  sélénieux,  qui  donne  aisément 
un  précipité  rouge  par  lacide  sulfureux. 

SUicinm. 

Silicates. 

Acides.  —  Dépôt  de  silice  gélatineuse,  la  précipitation  n'est 
pas  complète. 

Fluorure  de  calcium  et  acide  sulfurique. — Les  silicates,  chauf- 
fés dans  un  creuset  de  platine  avec  deux  parties  de  fluorure  de 
calcium  et  six  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  dégagent 
du  fluorure  de  silicium  fumant  à  Tair.  Ce  gaz  produit  un  dépôt 
de  silice  à  la  surface  d'une  goutte  d'eau,  suspendue  à  l'extré- 
mité d'un  fil  de  platine  roulé  en  spirale. 

Sodiam. 

1**  Pyroantimoniate  de  potassium.  —  En  liqueur  neutre  ou 
légèrement  alcaline,  précipité  blanc,  cristallin. 

2**  Acide  hydrofluosilicique.  —  Précipité  gélatineux,  soluble 
dans  un  excès  d'eau. 

3**  Hyperiodate  basique  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide. 

Voir  la  raie  caractéristique  du  spectre  du  sodium  (p.  123 
et  141),  et  la  coloration  communiquée  aux  flammes  par  les  sels 
de  ce  métal  (page  64). 

Soufre. 

I.  —  Sulfates. 

1**  Azotate  de  ba/i^um.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
les  acides. 

2**  Acétate  de  plomb.—  Précipité-  blanc,   insoluble  dans 
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Tacide  azotique  étendu,   soluble  dans  Tacide  concentré  et 
bouillant,  soluble  aussi  dans  le  tartrate  d'ammonium. 

II.  —  Sulfites. 

l"*  Azotate  de  baryum.  — Précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide 
ehlorhydrique. 

2**  Chlorure  mercurique.  —  Précipité  blanc. 

3**  Acides.  —  Dégagement  d'anhydride  sulfureux  à  odeur 
caractéristique.  En  présence  de  zinc,  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

4**  Nitroprussiate  de  sodium.  —  En  ajoutant  à  une  solution 
de  sulfite,  rendue  acétique,  très  peu  de  nitroprussiate  et  un 
peu  plus  de  sulfate  de  zinc,  il  se  produit  une  coloration  rouge. 
Si  le  sulfite  est  en  trop  faible  quantité  pour  produire  cette 
réaction,  on  pourra  la  provoquer  en  ajoutant  un  peu  d'une 
solution  de  prussiate  jaune. 

III.  —  Hyposulfites  ou  Thiosulfates. 

1**  Azotate  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  d'eau,  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  avec 
dégagement  d'anhydride  sulfureux. 

2*"  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  d'hyposulfite.  Devient  noir,  lentement  à  froid,  rapide- 
ment à  chaud,  par  formation  de  sulfure  d'argent. 

3**  Chlorure  mercurique.  —  Précipité  blanc  virant  au  noir 
sous  l'action  de  la  chaleur.  A  froid,  avec  un  excès  de  réactif,  il 
reste  blanc. 

4®  Acides.  —  Dégagement  d'anhydride  sulfureux  et  dépôt  de 
soufre.  En  présence  de  zinc,  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

5®  Perchloi^ure  de  fer  en  petite  quantité.  —  Coloration  vio- 
lette disparaissant  peu  à  peu. 

IV.  —  Sulfures. 

1**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  noir,  qui,  traité  par  le  zinc 
en  présence  d'eau  acidulée,  donne  une  liqueur  chargée  d'acide 
âulfhydrique,  fournissant  un  dépôt  de  soufre  par  l'acide  sul- 
fureux. 

2**  Acides  étendus.  —  Dégagement  d'acide  sulfhydrique  à 
odeur  caractéristique,  noircissant  le  papier  d'acétate  de  plomb* 
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3*  Nitroprussiates  alcalins.  —  Coloration  bleu  violet  caracté- 
ristique, ne  se  produisant  pas  avec  Tacide  sulfhydrique. 

4*  Oxyde  de  plomb  en  solution  alcaline.  —  Précipité  noir  ou 
coloration  brune,  suivant  la  quantité  de  sulfure. 

Caractères  distinctifs  des  monosulfures,  des  polysul- 

FURES  et  des  SULFHYDRATES  DE  SULFURES. 

1*  Acides.  —  Dégagement  d^hydrogéne  sulfuré,  accompagné 
d'un  dépôt  de  soufre  pour  les  polysulfures  seulement. 

2*  Sulfate  de  manganèse.  —  Précipitation  de  sulfure  cou- 
leur chair,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  pour  les 
sulfhydrates  de  sulfures  seulement. 

3*  Carbonate  de  cadmium.  —  Dégagement  d'anhydride  car- 
bonique avec  les  sulfhydrates  de  sulfures. 

4*  Chloral.  —  Dépôt  de  soufre  et  coloration  rouge  avec  les 
monosulfures,  les  polysulfures,  les  hyposulfites,  les  sels  de 
la  série  thionique,  etc.  Précipité  de  soufre,  sans  coloration, 
avec  les  sulfhydrates  de  sulfures. 

V.  —  Hydrosulfites. 

1"*  Azotate  d'argent. — Dépôt  noir  grisâtre  d'argent  métallique. 

2**  Sulfate  de  cuivre  amânoniacal.  —  A  froid,  précipité  jaune 
rouge  d'hydrure  cuivreux,  mélangé  de  cuivre  si  le  réactif  est 
en  excès. 

3"*  Acides.  —  Coloration  jaune. 

4**  Sulfate  d'indigo.  —  Décoloration  instantanée.  La  colora- 
tion reparaît  par  agitation  au  contact  de  l'air. 

VI.  —  DiTHIONATES. 

Décomposables  par  la  chaleur  et  les  acides  avec  production 
d'acide  sulfurique  et  d'anhydride  sulfureux. 

VII.  —  Trithionates. 

Décomposables  par  la  chaleur  et  les  acides  avec  production 
d'acide  sulfurique,  d'anhydride  sulfureux  et  de  soufre. 

!•  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc,  passant  successive- 
ment au  jaune,  au  brun,  puis  au  noir  sous  l'influence  de  la 
lumière. 

2*  Chlorure  mercuHque.  —  Précipité  blanc,  noircissant  rapi- 
dement par  l'ébuUition  ou  lentement  avec  le  temps. 
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•  3**  Azotate  viercureux.  —  Précipité  d'abord  noir,  puis  rapide- 
ment blanc.  Le  précipité  reste  noir  en  présence  d'un  excès  de 
trithionate. 

4**  Sulfate  de  cuivre.  —  Les  trithionates  alcalins  donnent  à 
TébuUition  un  précipité  noir  de  sulfure  avec  formation 
d'acide  sulfurique.  Cette  réaction  ne  se  produit  pas  en  pré- 
sence d'un  sulfite. 

VIII.  -r-  TÉTRATHIONATES. 

1*  Azotate  d'argent.  —  Précipité  jaune,  puis  brun  et  noir, 
accompagné  d'une  production  d'acide  sulfurique. 

2*  Chlorure  merourique.  —  Précipité  jaunâtre. 

3**  Azotate  mercureux*  —  Précipité  jaune  à  froid ,  virant  au 
noir  par  l'ébullition. 

4**  Sulfate  de  cuivre.  —  Précipité  brun  après  ébullition  pro- 
longée. 

5*  Sulfure  de  potassium.  —  A  l'ébullition,  dépôt  de  soufre 
libre  et  formation  d'hyposulfite. 

IX,  —  Pentathionates. 

Azotate  d'argent  ammoniacal.  —  Précipité  brun  passant  rapi- 
dement au  noir. 
Mêmes  réactions  que  celles  des  tétrathionates, 

strontium. 

1®  Potasse  et  soude.  —  Dans  les  solutions  concentrées,  pré- 
cipité blanc,  soluble  dans  l'eau. 

2®  Carbonates  alcalins  et  carbonate  d'ammonium.  —  Préci- 
pité blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  ne  se  formant 
complètement  que  par  l'action  de  la  chaleur,  si  l'on  avait  une 
solution  primitivement  acide. 

3®  Acide  sulfurique  et  sulfates  alcalins.  —  Précipité  blanc, 
que  la  chaleur  favorise  ;  se  forme  lentement  dans  les  solutions 
étendues  ;  soluble  en  notable  proportion  dans  les  acides  chlor- 
hydrique  et  azotique;  décomposé  à  l'ébullition  par  les  car- 
bonates alcalins.  Le  sulfate  de  calcium  ne  précipite  que  len- 
tement les  solutions  des  sels  de  strontium. 
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4*  Oxalate  d'ammonium.  —  Précipité  blanc,  pulvérulent, 
très  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  Tacide  azotique, 
assez  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux,  très  peu  soluble 
dans  les  acides  oxalique  et  acétique. 

5**  Acide  hydrofluosilicique^  .en  excès^  —  Pas  de  précipité. 
.  6**  Chromate  de  potassium^  en  solution  étendue.  —  Pas  de 
précipité.  .  ' 

7*  Flamms  de  V alcool.  —  Coloration,  rouge  carmin. 

Voir  la  coloration  communiquée  aux  flamioaes  par  les  sels 
de  strontium  (page  61).  . 

Tantale. 

Tantalates.  ,  ' 

1*  Hydrogène  sulfuré  ou  sulfure  d'ammonium.  —  Rien, 

2*  Acide  sulfu/rique  étendu,  t-  Précipité  blanc  à  TébuUition. 

30  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Après  addition  d'acide 
tartrique,  précipité  jaune,  floconneux,  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

4**  Acide  azotique  ou  chlorhydrique.  —  Précipité  blanc,  inso- 
luble dans  la  potasse,  soluble  dans  un  excès  d'acide  en  une 
solution  opaline  précipitable  par  l'acide  sulfurique,  par  l'acide 
phosphorique,  par  l'ammoniaque  et  le  sulfure  d'ammonium. 
Les  solutions  tantaliques  acides  ne  donnent  pas  de  coloration 
bleue  en  présence  du  zinc  (difiFérence  avec  les  acides  niobique 
et  titanique). 

5*  Acide  oxalique  ou  acétique.  —  Précipité  d'acide  tantalique 
se  redissolvant  à  l'ébuUition  dans  un  excès  d'acide  oxalique. 

6*  Fluorure  de  potassium.  —  L'acide  tantalique  hydraté  se 
dissout  dans  l'acide  fluorhydriqué  et  forme  alors  avec  le 
fluorure  de  potassium  un  fluotantalate  en  fines  aiguilles  très 
peu  solubles  dans  l'acide  fluorhydriqué  (caractéristique). 

Voir  la  distinction  avec  leniobiumet  le  titane  (pages  261-265). 

Tellure.  . 

L  Tellurures. 

Acide  sulfurique.  —  Dégagement  d'acide  tellurhydrique  â 
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odeur  de  raves  pourries  ;  brûle  en  fournissant  sur  les  parôis^ 
du  tube  où  on  Tenflamme,  un  dépôt  de  tellure. 

II.  Tellurites. 

1**  Azotate  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  ou  Tacide  azotique. 

2*  Acide  sulfureiuv  ou  sulfite  d'ammonium^  chlorure  stanneux^ 
zinc  métallique.  —  Dépôt  noir  de  tellure. 

3**  Hydrogène  sulfv/ré.  —  Précipité  brun,  soluble  dans  le 
sulfure  d'ammonium  et  les  alcalis. 

III.  Tellurates. 

1**  Azotate  de  baryum.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  ou  azotique. 

2*  Acide  chlorhydrique.  —  A  Tébullition,  dégagement  de 
chlore  et  formation  d'oxyde  tellureux,  qu'on  peut  précipiter 
facilement  par  l'acide  s\;lfureux. 

ThalUam. 

I.  Sels  thalleux. 

1**  Hydrogène  sulfwrê.  —  Rien  avec  les  solutions  fortement 
acidulées  par  les  acides  minéraux;  précipité  noir,  incomplet^ 
avec  les  solutions  neutres  ou  faiblement  acides  ;  complet  en 
solution  acétique  ou  alcaline.  Lorsque  la  solution,  même  très 
acide,  contient  de  l'acide  arsénieux  ou  de  l'oxyde  d'antimoine, 
il  se  forme  un  précipité  orangé  de  sulfure  double  de  thallium 
et  d'arsenic  ou  de  thallium  et  d'antimoine. 

2**  Sulfure  d'ammoniums.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  dans  l'ammoniaque  et  le  cyanure  de 
pota.ssium;  facilement  soluble  dans  les  acides  minéraux;  dif- 
ficilement attaqué  par  l'acide  acétique. 

3*  Acide  chlorhydrique.  —  Précipité  blanc  de  chlorure,  inal- 
térable à  la  lumière,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  peu  solu- 
ble dans  l'eau,  moins  encore  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

4**  lodure  de  potassium»  —  Précipité  jaune  clair,  à  peine 
soluble  dans  l'eau,  très  légèrement  soluble  dans  un  excès  de 
réactif. 
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5*  Chlorure  de  platine^  avec  acide  chlorhydrique.  —  Dans 
une  dissolution  pas  trop  étendue,  précipité  orangé  pâle  de 
chlorure  double  de  thallium  et  de  platine,  très  peu  soluble. 

6*  Zinc.  —  Dépôt  de  lamelles  noires,  cristallines,  de  thal- 
lium métallique. 

IL  Sels  thalliques. 

Ils  ne  sont  solubles  qu'à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  ;  Teau 
les  décompose  en  hydrate  thallique  et  acide  libre. 

!•  Hydrogène  sulfuré.  —  Réduction,  accompagnée  d'un  dépôt 
de  soufre. 

2**  Potasse  y  soude  ^  ammoniaque.  —  Précipité  brun,  gélati- 
neux, de  peroxyde  hydraté.  Avec  l'ammoniaque  la  préci- 
pitation est  incomplète  à  froid,  elle  ne  se  produit  pas  en 
présence  d'acide  tartrique. 

3**  Acide  chlorhyd/i^ique.  —  Pas  de  précipitation,  décompo- 
sition partielle  à  chaud  avec  formation  de  protochlorure. 

4*  lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir,  mélange  d'iodure 
thalleux  et  d'iode  libre. 

Le  spectre  des  sels  de  thallium  est  simple  et  caractéris- 
tique (pages  123-141). 

Voir  la  coloration  communiquée  par  les  sels  de  thallium 
à  la  flamme  du  chalumeau  (page  63). 

Thorium. 

1**  Sulfure  d*ammoniumy  potasse,  soude,  ammoniaque.  — 
Précipité  blanc  d'oxyde  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

2**  Carbonates  alcalins  et  carbonate  d*ammonium.  —  Préci- 
pité blanc  de  carbonate  basique,  facilement  soluble  à  froid 
dans  un  excès  de  réactif  concentré,  difficilement  soluble  dans 
un  excès  de  réactif  étendu. 

3*  Acide  fiuorhydrique.  —  Précipité  blanc  de  fluorure^ 
d'abord  gélatineux,  bientôt  pulvérulent,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif  (diflférence  avec  l'alumine,  la  glucine,  l'oxyde 
de  zirconium,  l'acide  titanique). 

4**  Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc  (différence  avec  l'alu- 
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mine^  la  glucine),  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans 
les  acides  minéraux  étendus ,  soluble  dans  Tacétate  d'ammo- 

.nium  acétique  (différence  avec  Toxyde  d'yttrium  et  le  pro- 

.toxyde  de  cérium)  et  dans  une  solution  concentrée,  bouillante, 
d'oxalate  d'ammonium,  d'où  il  n'est  pas  précipité,  si  l'on  étend 
d'eau  et  laisse  refroidir  (différence  avec  les  oxydes  de  cérium, 

•de  lanthane,  de  didyme  et  d'yttrium)  (Bunsen), 

5**  Sulfate  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  de 
sulfate  double,  insoluble  dans  une  solution  concentrée  de 
sulfate  de  potassium,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude. 

.  Le  sulfate  de  sodium  ne  donne  pas  de  sel  insoluble  dans  les 

.mêmes  conditions. 

6**  Eau  oxygénée.  —  Versée  en  excès  dans  la  solution  ti*ès 
faiblement  acide  de  sulfate  ou  d'azotate  de  thorium,  que  l'on 
chauffe  à  60®,  forme  un  précipité  blanc  de  sel  de  peroxyde, 
tandis  que  les  sels  de  cérium  et  autres  n'éprouvent  pas  de 
réaction  semblable. 

Titane. 

Solutions  acides  d'acide  titanique.. 

1®  Sulfure  d'ammonium^  ammoniaquey  potasse.  —  Précipité 
blanc,  volumineux,  insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
très  difficilement  soluble  dans  la  potasse. 

2''  Eau  oxygénée.  —  Le  liquide  prend  une  coloration  jaune 
orangé,  qui  ne  passe  pas  dans  l'éther  par  agitation;  il  y  a 
décoloration  par  la  poudre  de  zinc  ou  le  protochlorure 
d'étain  (Piccini,  L.  Lévy). 

-  3®  Acide  hydrosulfureux  (1).  —  Coloration  rouge  dans  les 
dissolutions  d'acide  titanique  môme  très  étendues;  l'éther, 
agité  avec  la  solution,  absorbe  la  couleur  (Frésénius). 

4**  Zinc,  étaiUy  fer.  —  Coloration  d'abord  violet  pâle,  puis 
bleue  (différence  avec  l'acide  tantalique),  enfin  précipité  bleu, 
qui  blanchit  peu  à  peu  par  l'action  de  l'air.  Si  on  ajoute  de  la 


(1)  Ce  réactif  est  obtenu  en  faisant  réagir  des  rognures  de  zinc  sur  une  solution 
.d'acide  sulfureux.  .        • 
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potasse  ou  de  rammoniaque  dans  le  liquide  devenu  bleu,  il 
se  forme  un  précipité  bleu  immédiat.  La  réduction  de  Tacide 
titanique  par  le  zinc  se  produit  également  en  présence  de 
.fluorure  de  potassium  (différence  avec  Tacide  niobique)  en 
donnant  alors  une  coloration  vert  clair. 

b""  L'acide  titanique  hydraté  se  dissout  dans  les  acides  forts  ; 
la  solution  étendue  et  portée  à  TébuUition  abandonne  Tacide 
métatitanique  sous  forme  de  poudre  blanche  passant  facile- 
ment à  travers  les  filtres  par  lavage  ài'eau  pure.  L'acide  tita- 
nique desséché  se  redissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
et  peut  ensuite  être  étendu  d'eau.  Lorsqu'il  a  été  calciné,  il 
faut  le  fondre  avec  du  bisulfate  de  potassium  et  reprendre 
par  l'eau  froide. 

La  dissolution  sulfurique  prend  une  teinte  rouge  cramoisi, 
si  l'on  ajoute  un  cristal  d'hydroquinone  (L.  Lévy) 

L'acide  gallique  y  forme  un  précipité  rouge  sang,  orangé 
avec  l'acide  tartrique,  presque  vert  avec  des  sels  ammoniacaux. 

Voir  la  réaction  fournie  au  chalumeau  par  le  sel  de  phos- 
phore (page  68)  et  les  distinctions  à  établir  entre  le.  titane,  le 
tantale  et  le  niobium  par  leurs  chlorures  et  leurs  fluosels 
(pages  261-2&5). 

Tungstène. 

TUNGSTATES. 

l*"  Hydrogène  sulfuré,  —  Dans  les  solutions  acides ,  colora- 
tion bleue  se  formant  lentement.  En  solution  neutre  ou 
alcaline,  coloration  jaune;  précipité  brun  de  sulfure,  par  addir 
-tion  d'acide. 

.  2**  Sulfure  <ï ammonium.  —  Rien  dans  les  solutions  neutres 
ou  alcalines,  mais  précipitation  de  suKure  brun,  si  l'on  aci- 
difie. Le  sulfure  de  tungstène  est  soluble  dans  le  sulfure 
d'ammonium,  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  pure,  mais 
presque  insoluble  dans  les  solutions  salines. 

3*  Acides  chlorhydriqvs  ^  sulfurique  y  azotique.  —  Précipité 
blanc  d'acide  tungstique  hydraté,  devenant  jaune  par  ébuUir 
lion,  en  se  transformant  en  anhydride  tungstique.  Insoluble 
dans  un  excès  d'acide  (différence  avec  l'acide  molybdique). 
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Soluble  dans  rammoniaque,  donne,  par  évaporation  et  calcina- 

tion,  un  résidu  jaune  ou  verdâtre,  s'il  y  a  eu  réduction  partielle. 

4®  Chlorure  de  baryum  ou  de  calcium.  —  Précipité  blanc. 

5**  Azotate  d'argent.  —  Précipité  blanc  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

6**  Chlorure  starmeux.  —  Précipité  jaune,  devenant  d'un  beau 
bleu  par  l'action  de  la  chaleur  en  présence  d'acide  chlorhydri- 
que  ou  phosphorique  (réaction  très  sensible  et  caractéristique). 

T  Sulfate  ferreux.  —  Précipité  brun  que  les  acides  ne  peu- 
vent, dans  aucun  cas,  faire  virer  au  bleu. 

8*  Zmo.  —  En  présence  d'acide  chlorhydrique  ou  mieux: 
d'acide  phosphorique,  coloration  bleue. 

L'acide  tungstique,  fondu  avec  du  bisulfate  de  potassium,, 
puis  repris  par  un  peu  d'eau  pour  enlever  l'excès  des  réactifs^ 
forme  une  masse  blanche  qui  se  dissout  dans  l'eau  à  l'état  de 
tungstate  de  potassium. 

La  solution  légèrement  sulfurique  prend  une  teinte  violet 
améthyste  par  addition  de  quelques  cristaux  d'hydroquinone 
(Defacqz). 

Voir  la  réaction  fournie  au  chalumeau  par  le  sel  de  phos- 
phore (page  68). 

Uranium. 

L  —  Sels  uraneux. 

1*  Hydrogène  sulfuré.  —  Rien  dans  les  solutions  acides  ou 
même  neutres. 

2®  Sulfure  d*ammonium.  —  Précipité  brun  noir,  se  dépo- 
sant lentement,  facilement  soluble  dans  tous  les  acides, 
même  l'acide  acétique.  Insoluble  dans  le  sulfure  d'ammo- 
nium pur,  mais  soluble  en  brun  dans  le  sulfure  incolore  ou 
jaune,  contenant  du  carbonate  d'ammonium.  Le  sulfure  brun 
s'oxyde  rapidement  par  le  lavage  et  se  transforme  en  ses- 
quioxyde  hydraté  jaune.  A  l'ébuUition,  en  présence  d'un  excès 
de  sulfure  d'ammonium,  le  sulfure  se  transforme  en  un 
mélange  de  soufre  et  d'oxyde  brun,  insoluble  dans  le  sul- 
fure et  le  carbonate  d'ammonium. 
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3**  Potasse^  soude^  ammoniaque.  —  Précipité  brun  noir,  qui 
devient  jaune  en  s*oxydant  au  contact  de  Tair. 

4**  Carbonates  alcalins^  carbonate  d* ammonium.  —  Précipité- 
brun  vert,  s'oxydant  à  Tair  et  devenant  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

5**  Phosphate  ou  arséniate  de  sodium.  —  Précipité  vert  foncé,, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

IL  —  Sels  uraniques. 

1**  Hydrogène  sulfuré  ou  sulfure  d'ammonium.  —  Comme- 
les  sels  uraneux. 

2*  Potasse  y  soude  ^  ammoniaque.  —  Précipité  orangé  ou  jaune, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

3**  Bicarbonates  alcalins^  carbonate  d'ammonium.  —  Préci- 
pité  jaune,  facilement  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  fja 
potasse  ou  la  soude  précipitent  en  partie  Toxyde  d'uranium 
de  ces  solutions. 

4**  Phosphate  de  sodium.  —  Précipité  jaune  dans  la  solution 
rendue  acétique  et  chauffée. 

5*"  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  ou  coloration 
brun  rouge  (très  sensible). 

6**  Eau  oxygénée.  —  Précipité  jaunâtre  de  peroxyde.  (Carac* 
tère  très  sensible.) 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(pages  67  et  68). 

Vanadiam. 

I.  —  Solutions  vanadiques  acides. 

1**  Hydrogène  sulfv/ré.  —  Dépôt  de  soufre  et  coloration 
bleue,  due  au  sel  hypovanadique  (sel  de  tétroxyde  de  vanadium). 

2**  Sulfure  d'ammoniimi.  —  Tout  d'abord,  précipité  brun  de 
sulfure,  se  dissolvant  dans  un  excès  de  réactif  et  fournissant 
im  liquide  brun  rouge.  La  décomposition  exacte  par  un  acide 
fait  déposer  le  sulfure. 

Z^  Anhydride  sulfureux^  acide  oxalique ^  sucre ^  alcool. — Réduc- 
tion en  sel  de  tétroxyde  colorant  la  solution  en  bleu  et  formant, 
parle  carbonate  de  sodium  en  léger  excès,  un  précipité  grisâtre.. 
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'  4*  ZinCy  cadmium^  amalgame  de  sodium.  —  La  solution  sul- 
furique,  étendue  de  50  fois  son  volume  d'eau,  passe,  par  suite, 
de  réduction  progressive,  du  jaune  au  vert,  au  vert  bleuâtre, 
au  bleu,  au  bleu  violet  et  au  bleu  lavande. 

5**  Potasse,  soude.  —  Après  réduction,  précipité  brun,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  en  une  liqueur  brune  d'hypovanadate. 

6©  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  vert  floconneux, 
insoluble  dans  les  acides. 

IL  —  Solutions  alcalines.  Vanadates. 

1®  Hydrogène  sulfuré  ou  sulfure  d'ammonium.  —  Coloration 
brun  rouge  ou  rouge  s'il  y  a  très  peu  de  vanadium  ;  par  addi- 
tion d'acide  sulfurique,  précipité  brun  et  liqueur  bleue. 

2*  Chlorure  de  baryum.  —  Précipité  blanc  en  liqueur  ammo- 
niacale bouillante. 

3**  Acétate  de  plomb.  —  Précipité  jaune  clair. 

4**  Azotate  de  bismuth  —  Précipité  orangé  en  liqueur  faible- 
ment azotique,  jaune  vif  en  liqueur  acétique,  blanc  jaunâtre 
après  saturation  par  l'ammoniaque. 

5®  Chlorure  d* ammonium.  — Précipité  cristallin,  incolore,  de 
métavanadate,  insoluble  dans  une  solution  saturée  de  sel  ammo- 
niac, donnant  de  l'acide  vanadique  rouge  brun  par  calcination. 

6**  Eau  oxygénée.  —  En  liqueur  acide,  coloration  rouge, 
ne  se  dissolvant  pas  dans  l'éther  (très  sensible). 

7''  Tanin.  —  Précipité  noir  bleu,  soluble  dans  les  acides; 
s'il  y  a  très  peu  de  vanadium,  coloration  noire  ou  bleue  (très 
sensible). 

Voir  la  coloration  des  perles  obtenues  au  chalumeau 
(pages  67  et  68). 

Tttrlam. 

1**  Sulfure  d'ammonium,  alcalis,  ammoniaque.  —  Précipité 
blanc  d'oxyde  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

2®  Carbonates  alcalins,  carbonate  d'ammonium.  —  Précipité, 
blanc,  difficilement  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  de 
potassium,  plus  facilement  dans  un  excès  de  bicarbonate  alca- 
lin ou  de  carbonate  d'ammonium. 
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3**  Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  diiBBcilement  soluble  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu,  dissous  par  Toxalate  d'ammonium  à  rébuUitioii 
(différence  avec  le  thorium).   • 

4**  Acide  fluorhydrique.  —  Précipité  gélatineux,  insoluble 
dans  Teauet  Tacide  fluorhydrique. 

5**  Les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium  ne  précipitent  pas 
les  solutions  d'yttrium  même  concentrées ,  le  sulfate  double 
d'yttrium  et  de  potassium  étant  facilement  soluble  (différence 
avec  les  oxydes  de  thorium,  de  zirconium  et  de  cérium). 


Zinc. 


1^  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  blanc  de  sulfure,  très 
soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  insoluble  dans  le  sulfure 
d'ammonium  et  Tacide  acétique.  Dans  les  solutions  contenant 
un  acide  fort,  il  ne  se  produit  pas  de  précipitation  ;  mais  le 
dépôt  de  sulfure  est  complet  en  solution  acétique. 

2**  Sulfure  d'ammonium^  —  Précipité  blanc  de  sulfure  ^ 
insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium,  la  potasse,  l'ammonia- 
que et  l'acide  acétique;  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,. 
sulfurique  et  azotique,  même  étendus. 

3**  Potasse^  soude,  ammoniaque.  — -  Précipité  blanc  d'oxyde 
hydraté,  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  les  sels* 
ammoniacaux.  Lorsque  l'excès  d'alcali  ajouté  n'est  pas  trop^ 
grand,  une  addition  de  sel  ammoniac  provoque  un  nouveau 
dépôt  d'oxyde  hydraté,  qui  disparait  en  présence  d'une  quan-- 
tité  plus  importante  de  sel  ammoniac.  Lorsque  l'alcali  est  en 
grand  excès,  le  sel  ammoniac  ne  produit  aucun  précipité 
(différence  avec  l'alumine). 

4**  Carbonates  alcalins.' —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

5*  Carbonate  d'ammonium,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

6**  Phosphate  de  sodium.  —  Précipité  blanc,   soluble  dans, 
les  alcalis  et  l'ammoniaque  (différence  avec  le  manganèse).       ; 


Digitized  by 


Google- 


350  ANALYSE  QUALITATIVE 

7"*  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  un  peu 
rsoluble  dans  un  excès  de  réactif,  insoluble  dans  Tacide  chlor- 
hydrique. 

go  Ferricycmure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  rougeâtre, 
«oluble  dansTacide  chlorhydrique  ou  Tammoniaque. 

Voir  les  caractères  au  chalumeau  (pages  56  et  75). 

Zirconinm. 

1®  Sulfure  d'ammonium^  alcalis,  a/mmoniaque.  —  Précipité 
blanc  d'oxyde  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif 
(différence  avec  Taluminium,  le  glucinium  et  le  thorium). 

2"*  Carbonates  alcalins ,  carbonate  d'ammonium.  —  Précipité 
blanc,  entièrement  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  si  la 
^ircone  est  seule;  en  présence  d'autres  oxydes,  il  y  a  disso- 
lution partielle. 

3*  Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique,  dans  l'acide  oxalique  ou  dans  une  solution 
d'oxalate  d'ammonium  en  excès  (différence  avec  le  thorium). 

4*  Hyposulfite  de  sodium.  —  Précipité  partiel  blanc  (diffé- 
rence avec  l'yttrium  et  le  didyme ,  qui  ne  sont  pas  préci- 
pités). 

5**  Sulfate  de  potassium.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  double, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  l'acide  chlorhy- 
4rique,  s'il  a  été  produit  à  chaud. 

6**  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  foncé,  très 
soluble  dans  les  acides. 

T  Ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  vert  foncé. 

8"*  Les  solutions  de  zircone,  faiblement  acidifiées  par  l'acide 
chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique,  colorent  en  rouge  brun, 
après  dessiccation,  le  papier  de  curcuma  (différence  avec  les 
autres  terres).  On  devra  tout  d'abord  réduire  l'acide  titanique 
par  le  zinc;  sans  cette  précaution,  la  coloration  brune  que 
communique  cet  acide,  dans  les  mêmes  circonstances,  au 
papier  de  curcuma  masquerait  la  teinte  due  à  la  zircone 
{Pisani). 
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CHAPITRE    VII 

§  17. 
RÉACTIFS 

Corps   simples. 

HYDROGÈNE 

L*hydrogéne  est  employé  comme  agent  de  réduction  à 
température  élevée. 

On  le  prépare  en  traitant  le  zinc  ou  le  fer  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu  de  2*  fois  son  volume  d*eau  ou  par  Tacide 
sulfurique  mêlé  à  8  ou  10  fois  son  volume  d'eau,  la  dilution 
étant  nécessaire  pour  éviter  un  échauffement  trop  grand  et 
une  action  tumultueuse. 

ZiH-SO*H«  =  SO*Zn  +  H«, 
Zn+2HCl  =  ZnCl«4-H«. 

Les  appareils  de  production  continue  sont  très  nombreux. 
L'un  des  plus  simples  est  celui  de  Deville  : 

Deux  grands  flacons  de  6  à  7  litres  de  capacité  (fig.  59) 
sont  mis  en  relation  par  leur  tubulure  inférieure  à  l'aide 
d'un  fort  tube  de  caoutchouc.  Au  fond  de  l'un  d'eux,  on  place 
jusqu'au-dessus  de  la  tubulure  de  gros  fragments  d'un  corps 
inattaquable  par  les  acides  (morceaux  de  verre,  de  silex,  de 
charbon) ,  puis  on  achève  de  remplir  avec  de  la  tournure  de 
zinc.  Le  flacon  est  alors  fermé  par  un  bouchon  traversé  par 
un   tube  à  robinet.   On  introduit  dans  le  second  flacon  5 
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à  6  litres   d'acide    chlorhydrique  étendu  de  deux  fois  son 
volume  d'eau;  on  entr'ouvre  le  robinet  du  premier  flacon,  de 


Aiamur^ 


Fig.  59. 


façon  à  y  laisser  pénétrer  une  certaine  quantité  de  liquide 
acide,  qui  réagit  sur  le  métal  et  donne  lieu  à  un  dégage- 


Fig.  GO. 

ment  d'hydrogène,  entraînant  avec  lui  l'air  contenu  dans 
l'appareil.  Une  production  de  gaz  assez  rapide  doit  être  ainsi 
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réalisée  pendant  un  quart  d'heure  au  moins;  on  ferme 
ensuite  le  robinet,  le  gaz  refoule  le  liquide,  l'attaque  du  zinc 
se  ralentit,  puis  cesse  bientôt.  Il  suffira,  par  la  suite,  d'ouvrir 
le  robinet  pour  obtenir  un  courant  d'hydrogène,  que  l'on 
purifiera  par  l'un  des  procédés  décrits  plus  loin. 

L'appareil  de  Kipp,  aujourd'hui  très  répandu  (fig.  60),  est 
formé  d'un  vase  à  deux  boules  séparées  par 
un  étranglement,  que  traverse  le  tube 
vertical  d'un, second  vase  de  verre,  où  Ton 
verse  l'acide  étendu.  La  boule  supérieure 
du  premier  vase  a  son  col  rodé  à  l'émeri 
et  fermé  exactement  par  le  tube  du  second. 
Une  tubulure  latérale  porte  un  bouchon  et 
une  tubulure  à  robinet  qu'on  tient  ordi- 
nairement fermé  et  qu'on  ouvre  au  mo- 
ment où  l'on  veut  employer  le  courant 
gazeux.  Le  gaz  développé  par  l'attaque  du 
zinc  au  contact  de  l'acide  exerce  sur  celui-ci 
une  pression,  qui  l'oblige  à  s'élever  dans  le 
tube  et  dans  le  réservoir  supérieur  en 
s'abaissant,  d'autre  part,  dans  le  réservoir 
inférieur,  de  manière  à  n'être  plus  au  con- 
tact du  zinc,  en  sorte  que  l'attaque  est 
interrompue,  jusqu'au  moment  où  l'ouver- 
ture du  robinet  et  le  dégagement  du  gaz 
diminuent  la  pression. 

L'appareil  de  Kipp,  dont  le  fonctionne- 
ment est,  comme  on  le  voit,  analogue  à  celui  de  l'appareil 
de  Deville,  a  l'avantage  de  tenir  moins  de  place;  mais  il 
donne  un  courant  moins  abondant  et  moins  prolongé.  Il 
demande  un  soin  particulier  pour  son  bon  entretien.  Le  bou- 
chon de  verre  de  la  boule  inférieure  sera  légèrement  graissé 
pour  éviter  qu'il  se  coince  dans  la  tubulure;  il  sera  prudent 
de  l'assujettir  à  l'aide  d'un  petit  cordon,  pour  l'empêcher  do 
céder  à  la  pression  du  Uquide. 

Un  autre  appareil,  exigeant  peu  de  place,  est  simplement 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  23 


Fig.  61. 
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formé  d'un  récipient  cylindrique  en  verre  (lig.  61)  dans  lequel 
on  introduit  un  cylindre  plus  petit  rempli  de  tournure  de  zinc  et 
dont  l'ouverture  inférieure  un  peu  étranglée  est  partiellement 
obturée  par  quelques  fragments  d'un  corps  inerte,  tandis 
que  l'ouverture  supérieure  est  fermée  par  un  bouchon 
portant  un  tube  à  robinet.  L'acide  étendu  est  versé  dans  le 
cylindre  extérieur  ;  il  n'est  en  contact  avec  le  métal  que 
lorsque  l'on  ouvre  le  robinet  destiné  à  l'évacuation  du  gaz. 
Le   principe  est   d'ailleurs   identique  à  celui   du  précédent 


Fig.  62. 

appareil,  la    mise    en  marche   se   réalise   dans    les   mêmes 
conditions. 

Lorsqu'on  a  besoin  d'une  faible  quantité  de  gaz  à  la  fois, 
on  trouve  commode  de  se  servir  d'un  petit  appareil  composé 
d'un  flacon  en  partie  rempli  d'acide  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique  étendu  (fig.  62).  Ce  flacon  a  une  large  tubulure,  dans 
laquelle  est  soutenu,  par  un  bouchon  entaillé  dans  sa  lon- 
gueur ou  par  plusieurs  lames  de  liège,  un  tube  de  4  ou  5  cen- 
timètres de  diamètre  et  30  centimètres  de  longueur,  se 
terminant  en  bas  par  un  orifice  étroit  au-dessus  duquel  on 
place  des  lames  de  zinc.  A  la  partie  supérieure,  ce  gros  tube 
est  hermétiquement  fermé  par  un  bouchon  portant  un  tube 
à  robinet.  L'attaque  du  zinc  par  l'acide  dégage  de  l'hydrogène 
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qui  s'écoule  par  le  robinet,  lorsque  celui-ci  est  ouvert.  Fermé, 
il  oblige  le  gaz  à  s'accumuler  dans  le  tube  vertical  et  à 
refouler  lacide  jusqu'à  Toriflce  inférieur.  Le  courant  gazeux 
doit  être  lent  et  peu  prolongé. 

Dans  tous  les  dispositifs  précédents,  l'attaque  se  réalise 
dans  de  bonnes  conditions;  car,  se  produisant  par  la  partie 
inférieure,  elle  permet  au  métal  inaltéré  de  venir  remplacer 
celui  qui  a  disparu  sous  l'action  de  l'acide.  L'épuisement  de 
la  liqueur  acide  s'effectue  au  contraire  dans  des  conditions 
pou  satisfaisantes;  car  les  parties  les  plus  denses,  chargées  de 
sel  et  devenues  im- 
propres à  toute  ac- 
tion sur  le  métal,  sont 
précisément  celles 
qui  tendent  cons- 
tamment à  mouiller 
ce  dernier;  on  peut, 
il  est  vrai,  remédier 
à  cet  inconvénient 
en  agitant  l'appareil, 
de  façon  à  provo- 
quer le  mélange  des 
liquides  ;  cela  est  fa- 
cile à  faire  avec  le 
premier  appareil,   mais  plus   incommode    avec   les    autres. 

On  satisfait  à  ce  desideratum  par  le  dispositif  suivant 
(fig.  63)  : 

Un  flacon  tubulé  est  rempli  de  substances  inertes  sur  une 
hauteur  de  quelques  centimètres ,  puis  on  achève  de  le  rem- 
plir avec  du  zinc  ;  ce  flacon  est  mis  en  relation  avec  le  flacon 
à  acide  placé  plus  haut  par  l'intermédiaire  d'un  tube  de 
verre  de  diamètre  un  peu  fort  (8  à  10""),  plusieurs  fois 
recourbé  et  terminé  par  un  caoutchouc  flexible  fixé  à  un 
flotteur  de  liège.  L'ensemble  formé  des  deux  tubes  de  verre 
et  de  caoutchouc  agit  comme  un  siphon,  qu'il  suffit  d'amor- 
cer une  fois  par  aspiration  au  tube  de  dégagement  et  qui 


Fig.  63. 
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prélève  toujours  dans  Tacide  la  partie  la  plus  légère,  ayant 
sur  le  métal  le  maximum  d*action.  La  solution  acide  agit 
ainsi  jusqu'à  complet  épuisement,  elle  peut  être  renouvelée 
sans  introduction  d'air  dans  le  flacon  contenant  le  métal. 

On  peut,  d'ailleurs,  tourner  le  petit  inconvénient  pouvant 
résulter  du  désamorçage  possible  du  siphon  par  l'emploi  d'un 
flacon  à  tubulure  pour  contenir  l'acide,  le  caoutchouc  plonge 
complètement  dans  le  licjuide  acide,  où  il  est  maintenu  à 
l'aide  d'un  flotteur  formé  d'un  bouchon  de  liège. 

Purification,  —  Le  zinc  employé  à  la  préparation  de  l'hydro- 
gène peut  contenir  du  plomb,  du  fer,  du  carbone,  de  l'arsenic, 


9fmm^^^^sm^mfm^^^*'mÊ^^ 


Fig.  64. 

du  soufre.  Dans  le  fer  on  retrouve  comme  principales  impu- 
retés, du  carbone,  du  silicium,  du  phosphore,  de  l'arsenic,  du 
soufre.  Enfin  les  acides  eux-mêmes  contiennent  de  l'arsenic, 
du  plomb,  etc. 

L'hydrogène  obtenu  n'est  donc  jamais  complètement  pur, 
il  possède  une  odeur  désagréable  due  à  la  présence  de  car- 
bures, sulfure,  arséniure,  phosphure,  siliciure  d'hydrogène. 
On  le  fera  passer  dans  un  flacon  laveur  A  (fig.  64)  à  demi  rempli 
d'acide  sulfurique  concentré,  (pii  retient  la  plus  grande  partie 
de  l'eau,  entraînée  mécaniquement,  et  une  certaine  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique,  d'acide  sulfhydrique  et  de  carbures 
d'hydrogène;  des  fragments  de  potasse,  placés  dans  une 
éprouvette  à  pied  B ,  arrêteront  ce  qui  reste  des  acides  sulfu- 
rique, chlorhydrique,  sulfhydrique  et  sulfureux,  ainsi  que 
le    siliciure    d'hydrogène   venant    du    premier  •  flacon  ;   un 
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tube  de  verre  C  rempli  de  tournure  de  cuivre  et  maintenu  au 
rouge,  permettra  de  fixer  sur  le  métal  le  phosphore,  l'ar^ 
senic,  le  silicium,  le  soufre  des  composés  hydrogénés;  une 
dernière  éprouvette  D  à  chlorure  de  calcium  complétera  la 
dessiccation. 

Le  dispositif  de  Dumas  est  quelquefois  usité  :  il  comprend 
deux  tubes  en  U  contenant  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'azo- 
tate de  plomb  qui  retient  l'hydrogène  sulfuré,  deux  autres 
tubes  à  sulfate  d'argent,  qui  décompose  l'hydrogène  ar- 
sénié et  rhydrogène  phosphore,  et  un  dernier  tube  à  po- 
tasse, desséchant  le  gaz  et  retenant  les  acides  et  l'hydrogène 
silicié. 

Plusieurs  chimistes  ont  adopté  une  disposition,  qui  consiste 
à  faire  barboter  le  gaz  dans  un  premier  flacon  laveur  (fig.  59 
ou  60)  contenant  une  solution  concentrée  de  bichromate  de 
potassium,  préparée  avec  100  grammes  de  ce  sel,  50  grammes 
d'acide  sulfurique  et  de  l'eau  pour  former  1  litre.  Ce  mélange 
très  oxydant  brûle  les  hydrures  divers  et  ne  laisse  passer 
que  du  gaz  carbonique  et  de  l'eau,  qu'on  retient  plus  loin 
dans  une  éprouvette  à  pied,  remplie  de  fragments  de  ponce 
potassée  et  dans  un  tube  à  ponce  sulfurique. 

On  réussit  également  bien  à  retenir  les  hydrogènes  sulfuré, 
phosphore  et  arsénié  par  le  permanganate  de  potassium,  qui 
peut  agir  comme  oxydant  énergique,  soit  en  solution  acide, 
soit  en  solution  alcaline.  A  cet  eËFet,  le  courant  gazeux  lent, 
tel  que  celui  qu'on  obtient  avec  l'appareil  de  la  fig.  62,  est 
conduit  dans  deux  flacons  laveurs  contenant  :  le  premier, 
une  dissolution  assez  concentrée  de  permanganate  de  potas- 
sium avec  un  peu  d'acide  sulfurique;  le  second,  la  même 
solution  avec  une  suffisante  quantité  de  potasse  caustique 
(Schabig).  On  brûle  ainsi  tous  les  composés  hydrogénés  à 
l'exception  des  hydrocarbures  Un  tube  à  chlorure  de  calcium 
desséché  sert  à  arrêter  l'humidité. 

Caractères.  —  L'hydrogène  sortant  de  ces  appareils  doit,  s'il 
est  pur,  être  inodore  et  brûler  avec  une  flamme  incolore,  à  peine 
visible.  Cette  flamme,  écrasée  par  une  soucoupe  de  porcelaine 
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froide,  ne  doit  former  qu'un  faible  dépôt  d*eau  pure,  sans 
aucune  réaction  acide  et  sans  aucune  tache  sur  la  por- 
celaine. 

Emplois.  —  L*hydrogène  pur  et  sec  peut  être  employé  à 
divers  usages  pour  l'analyse  (*himique  :  soit  à  la  réduction 
d'oxydes  métalliques,  comme  les  oxydes  de  fer,  qu'on  ramène 
à  l'état  de  fer  métallique,  ou  comme  les  oxydes  de  manga- 
nèse, qu'on  amène  seulement  à  l'état  de  protoxyde;  soit  à 
la  réduction  de  chlorures,  comme  celui  d'argent  qu'on  trans- 
forme en  argent  métallique  ;  soit  à  la  calcination  de  sulfures 
métalhques  à  excès  de  soufre,  dans  le  but  d'obtenir  un  sulfure 
stable  et  bien  défini,  qui  présente,  en  général,  le  minimum  de 
sulfuration,  Gu*S  par  exemple  en  partant  de  CuS,  FeS  en 
partant  d'un  sulfure  de  fer  à  excès  de  soufre,  ZnS  en  partant 
du  sulfure  de  zinc  plus  ou  moins  oxydé,  qu'on  a  mêlé  avec  du 
soufre  avant  de  le  soumettre  à  la  calcination. 

Le  zinc  et  l'acide  purs  ne  doivent  pas  être  employés  seuls  el 
sans  précaution  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  ;  l'attaque 
se  produirait  avec  une  excessive  lenteur,  le  métal  se  recou- 
vrant d'une  couche  formée  de  bulles  gazeuses,  qui  s'opposent 
au  contact  avec  l'acide.  Pour  obtenir  une  action  suffisamment 
vive,  il  faut  mêler  la  tournure  de  zinc  à  des  fragments  d'un 
métal  plus  difficilement  attaquable,  cuivre,  plomb  ou  platine 
de  préférence  ;  il  se  forme  un  couple  voltaïque  et  l'hydrogènt» 
se  dégage  à  la  surface  du  métal  inattaqué.  Le  même  résultat 
peut  être  également  obtenu  en  introduisant  dans  racid(* 
quelques  gouttes  de  chlorure  de  platine 

Raoul  Pictet  a  préparé  de  l'hydrogène  pur  et  sec  par  la 
calcination  d'un  mélange  de  potasse  et  de  formiate  de  po- 
tassium :  GO'HK+KOH=  GO'K'+ H'.  Le  procédé  n'est  pas 
économique  ;  il  ne  se  prête  pas  à  la  production  continue  de 
volumes  gazeux  importants. 

Une  dissolution  alcaline  de  potasse  ou  de  soude  peut  être 
décomposée  par  l'aluminium  ou  le  zinc  avec  production 
d'hydrogène  ;  cette  réaction  n'est  utilisée  que  dans  des  cas 
tout  à  fait  spéciaux,  par  exemple  pour  la  réduction  des  com- 
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posés  oxygénés  de  l'azote  dans  la  solution  môme  où  se  fait 
la  réaction. 

Enfin,  Teau  peut  être  décomposée  soit  par  le  potassium  avec 
dégagement  d'hydrogène  seul;  soit  par  la  pile,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  d'oxygène,  qui,  réunis,  constituent  le 
mélange  détonant  employé  dans  les  analyses  de  gaz. 

OXYGÈNE 

L'oxygène  est  utilisé  pour  produire  les  combustions,  comme 
celle  du  carbone  dans  une  fonte,  celle  du  carbone  et  de 
l'hydrogène  dans  une  matière  organique,  celle  du  soufre 
dans  un  sulfure,  etc. 

On  le  prépare  le  plus  souvent  par  la  calcination  du  bioxyde 
de  manganèse  ou  du  chlorate  de  potassium  ;  on  peut  l'obtenir 
aussi  en  chauffant  du  bichromate  de  potassium  avec  de  l'acide 
sulfurique,  en  décomposant  du  chlorure  de  chaux  à  l'aide 
d'un  peu  de  chlorure  de  cobalt,  en  traitant  un  mélange  de 
bioxydes  de  baryum  et  de  manganèse  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

1 .  Le  bioxyde  de  manganèse  placé  dans  une  cornue  de  grés 
s(î  décompose  au  rouge  en  oxygène  et  oxyde  salin  : 

3Mn0«  =  20  +  Mn»0\ 

Comme  le  bioxyde  employé  contient  des  impuretés,  il  s'en 
retrouve  un  certain  nombre  dans  le  gaz  obtenu;  c'est  de  l'au- 
hydride  carbonique  provenant  de  la  décomposition  du  car- 
bonate de  calcium  ;  de  l'azote  avec  composés  oxygénés  prove- 
nant des  azotates  ;  de  la  vapeur  d'eau  venant  des  hydrates  de 
bioxyde  ou  de  sesquioxyde;  la  plupart  de  ces  composés  peu- 
vent être  retenus,  en  faisant  passer  le  gaz  dans  un  flacon  laveur 
à  potasse,  puis  dans  une  éprouvette  desséchante. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  chaud  et  concentré  sur  le 
bioxyde  de  manganèse,  aboutissant  à  la  production  de  sulfate 
de  protoxyde,  semble  tout  d'abord  plus  avantageuse  que  la 
précédente  méthode ,  puisqu'elle  doit  donner  la  moitié  de 
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roxygêno  du  bioxyde  au  lieu  du  tiers  seulement  fourni  par 
simple  calcination  : 

MnO«  +  SO*H«  =  SO*Mn  +  H»0  +  0. 

Mais  il  n*y  a  en  réalité  aucun  avantage  à  employer  ce  pro- 
cédé; le  bioxyde  de  manganèse  s'attaque  difficilement  par 
l'acide  sulfurique  et  l'oxygène  est  alors  principalement  fourni 
par  les  hydrates  d'oxydes  existant  en  proportion  variable  dans 
le  bioxyde  naturel;  le  gaz  est  d'ailleurs  chargé  des  mêmes 
impuretés  que  dans  la  méthode  par  calcination. 

2.  La  décomposition  du  chlorate  de  potassium  par  la  chaleur 
modérée  dans  une  cornue  de  verre  fournit  un  gaz  plus  pur; 
il  peut  y  avoir  un  peu  de  chlore  dégagé;  mais  on  l'évite  en 
mêlant  au  chlorate  un  'peu  de  chaux,  de  magnésie  ou  de 
carbonate  de  sodium.  L'opération  demande  d(»s  précautions 
particulières.  Si  l'on  emploie  en  effet  le  chlorate  seul,  au  lieu 
d'obtenir  directement  la  réaction:  C10'K  =  KCl-|-30,  on 
constate  la  formation  intermédiaire  de  perchlorate  :  2C10'K 
=  KC1  +  C10*K-|- 20,  qui,  chauffé  plus  fort,  se  décompose 
à  son  tour,  et  cela  avec  dégagement  de  chaleur,  sans  qu'il  soit 
quelquefois  possible  de  modérer  la  réaction  et  avec  une  brus- 
querie telle  que  l'appareil  se  trouve  brisé.  La  prudence  oblige 
à  no  pas  employer  plus  de  25  grammes  de  chlorate  dans  une 
cornue  de  45  centimètres  cubes. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  ajoute  au  chlorate  une 

petite  quantité  d'oxyde  de 
cuivre,  d'oxyde  rouge  de 
manganèse  ou  d'oxyde 
naturel  choisi  bien  pur. 
La  réduction  se  fait  alors 
régulièrement  et  directe- 
ment du  chlorate  au  chlo- 
„,    ^.  rure.  Cette  opération  est 

Fig.  65.  ^ 

réalisée  pour  les  besoms 
dos  laboratoires  dans  l'appareil  de  Salleron  (fig.  65),  formé 
d'une  cornue  de  fonte  on  deux  parties,  la  cuvette  A  et  le  cha- 
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piteau  C,  réunies  par  un  lut  en  plâtre  ou  par  du  sable  fin, 
pouvant  céder  facilement  sous  Taction  d  un  excès  de  pres- 
sion accidentel.  Le  gaz  purifié  par  la  potasse  est  recueilli  dans 
un  gazomètre,  d*où  on  pourra  l'extraire  au  fur  et  à  mesure 
des  besoins. 

3.  Quand  on  chauffe  le  bichromate  de  potassium  cristalHsé 
avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  de  Toxygéne 
avec  production  de  sulfate  chromique  et  de  sulfate  de  potas- 
sium : 

2Cr*0'R«  +  4S0*H«  =  SO*K«  +  (SO^)»Cr«  +  4H'0  +  30. 

Cette  réaction  est  peu  utihsée. 

4.  On  se  sert  plus  volontiers,  pour  certaines  combustions,  de 
la  méthode  fondée  sur  la  décomposition  de  l'hypochlorite  de 
calcium  en  solution  aqueuse,  chauffée  vers  70  à  80**  en  présence 
de  (juelques  gouttes  de  chlorure  de  cobalt.  L'oxyde  de  cobalt 
paraît  jouer  ici  un  rôle  analogue  à  celui  de  l'oxyde  de  man- 
ganèse chauffé  avec  du  chlorate  de  potassium,  c'est-à-dire  se 
prêter  à  une  série  de  suroxydations  et  de  décompositions 
rapides.  Il  y  a  alors  dégagement  régulier  d'oxygène  et  forma- 
tion de  chlorure  de  calcium  :(C10)*Ca  =  CaGl*  -|-  20.  On  ajoute 
un  peu  de  paraffine  pour  éviter  la  formation  de  mousse. 

On  obtient,  d'après  le  même  principe,  un  courant  régulier 
d'oxygène,  lorsque  l'on  fait  arriver  lentement  un  courant  de 
chlore  dans  un  flacon  chauffé  à  50-60**  et  contenant  de  la 
chaux  et  un  sel  de  cobalt  en  dissolution.  Ce  mode  de  prépa- 
ration de  l'oxygène,  indiqué  par  Rosenstiehl,  est  devenu  assez 
facile  à  employer  avec  l'appareil  imaginé  par  Bidet  (1),  per- 
mettant d'obtenir  un  courant  assez  régulier  d'oxygène  pur, 
dans  des  conditions  commodes  pour  les  analyses,  notamment 
les  combustions  de  substances  organiques  ou  de  combustibles 
minéraux. 

5.  Cl.  Winkler  a  proposé  un  procédé  fondé  sur  le  même 
principe  :  une  série  de  flacons  de  Woulf,  dont  le  dernier  porte 
un  tube  de  dégagement,  reçoivent  un  lait  de  chaux  et  sont 

(1)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  1886;  t.  XLV,  p.  81. 
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chauffés  au  bain-marie  vers  50**;  on  verse  dans  chacun  quel- 
ques gouttes  de  chlorure  de  cobalt  et  on  fait  arriver  au  fond  du 
premier  flacon  un  courant  de  chlore.  Il  se  produit  du  chlorure 
de  chaux  qui  se  détruit  k  mesure  de  sa  formation;  le  chlore 
est  entièrement  retenu  dans  la  série  des  flacons  et  Toxygène  se 
dégage  seul.  Il  convient  de  le  faire  passer  dans  un  flacon  laveur 
contenant  une  lessiv(»  de  potasse  et  ensuite  dans  un  tube  des- 
séchant. 

6.  Un  autre  procédé  de  préparation  de  Toxygène  à  froid, 
donné  par  G.  Neumann,  consiste  à  garnir  un  appareil  de  Kipp, 
comme  celui  employé  pour  la  préparation  de  Thydrogène, 
avec  des  morceaux  d'une  pâte  durcie,  préparée  comme  il  va 
être  dit,  et  à  produire  Tattaque  au  moyen  d'acide  chlorhydri- 
que  d'un  poids  spécifique  égal  à  1,  12,  qu'on  obtient  en  ajou 
tant  à  de  l'acide  fort  un  égal  volume  d'eau.  D'après  M.  Bou- 
chardat,  il  vaut  mieux  encore  employer  l'acide  acétique.  La 
pâte  est  formée  en  gâchant  ensemble  2  parties  de  bioxyde  de 
baryum,  1  partie  de  bioxyde  de  manganèse  naturel  et  1  partie 
de  plâtre  avec  un  peu  d'eau.  On  laisse  durcir  après  avoir  dé- 
coupé par  un  fil  de  fer  en  petits  cubes.  Ces  cubes  se  maintien- 
nent assez  bien,  tandis  que  le  gaz  se  dégagf».  Il  faut  le  laver 
dans  une  lessive  alcaline  (1). 

MnO'  -f  BaO"  +  4(C«H*0«)  =  Mn(C«H»07  +  Ba(C«H»OV  +  2H»0  +  0». 

7.  On  peut  aussi  se  servir  de  l'eau  oxygénée  du  commerce, 
que  l'on  se  procure  aujourd'hui  aisément,  pour  obtenir  à  froid 
un  courant  régulier  d'oxygène,  par  décomposition  au  contact 
de  bioxyde  de  manganèse.  Il  suffit  de  faire  écouler  doucement 
par  un  robinet  ou  par  un  tube  fin  l'eau  oxygénée  d'un  réser- 
voir supérieur  dans  un  flacon  à  deux  tubulures  renfermant 
une  couche  épaisse  de  bioxyde  de  manganèse  en  grains,  sup- 
portée par  des  fragments  de  verre  ou  du  gravier  quartzeux.  La 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  se  fait  rapidement  au  contact 
du  bioxyde  de  manganèse  ;  le  liquide  décomposé  s'écoule  au  fond 
du  flacon  et  sort  par  une  tubulure  recourbée  ;  le  gaz  se  dégage 

(1)  D.  chem.  GeselUchfat,  t.  XX,  p.  1584.  —  BulL  de  la  Soc,  chim,,  1887, 
l.  XLVIII,  p.  494. 
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par  la  tubulure  supérieure  et  se  dessèche  sur  une  colonne  do 
chaux  sodée,  au  delà  de  laquelle  il  peut  être  employé  pour  des 
combustions  à  produire. 

8.  Volhard  a  conseillé  d'utiliser  d'une  façon  analogue  la 
réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  le  chlorure  de  chaux  : 

CaOCl»  +  H«0«  =  CaCl«  +  H«0  +  0«. 

9.  Signalons  enfin  la  facilité  que  Ton  a  aujourd'hui  dans 
quelques  villes  à  se  procurer  des  cylindres  métalliques  à 
parois  résistantes,  remplis  de  gaz  oxygène  préparé  industriel- 
lement et  comprimé,  depuis  5  atmosphères  (récipients  en  tôle) 
jusqu'à  30  ou  40  atmosphères  et  même  jusqu'à  120  atmos 
phères  (cylindres  en  acier).  Il  suffit  d'ouvrir  très  faiblement 
un  robinet  pointeau  pour  obtenir  l'écoulement  d'un  courant 
d'oxygène  suffisamment  lent  et  réguher. 

Le  gaz  est  préparé  industriellement,  quelquefois  en  décom- 
posant l'eau  par  la  pile,  ce  qui  peut  fournir  de  l'oxygène  très 
pur,  plus  souvent  en  l'extrayant  de  l'air  atmosphérique.  Le 
procédé  employé  dans  la  fabrique  de  Brin  frères  est  fondé  sur 
la  transformation  du  protoxyde  de  baryum  en  bioxyde  par 
calcination  à  la  température  de  700®  dans  de  l'air  qu'on  a  bien 
dépouillé  de  vapeur  d'eau  et  d'anhydride  carbonique  en  le  fai- 
sant passer  dans  un  lait  de  chaux  et  sur  une  colonne  de  chaux 
vive  et  que  l'on  comprime  à  2  atmosphères  pendant  dix  mi- 
nutes environ.  Dans  une  seconde  phase  de  l'opération,  la  tem- 
pérature étant  maintenue  à  700"*,  on  produit  la  transforma- 
tion inverse  en  faisant  le  vide  à  0",06  de  mercure,  de  manière 
que  la  tension  de  dissociation  du  bioxyde  soit  supérieure  à  la 
pression  de  l'oxygène  dégagé.  Cette  modification  du  mode  d(^ 
décomposition  du  bioxyde  de  baryum  permet  d'employer  la 
même  matière  pendant  plusieurs  années,  tandis  que  la  calci- 
nation à  températures  variables  et  au-dessus  du  rouge  produi- 
sait une  désagrégation  rapide  de  la  baryte,  qui  devenait  très 
vite  inactive. 

L'oxygène  ainsi  emmagasiné  ne  contient  guère  comme  impu- 
retés que  5  à  6  p.  100  d'azote  et  d'argon,  ce  qui  ne  présente 
aucun  inconvénient  dans  là  majorité  des  cas;  pour  les  expé- 
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riences  délicates  réalisant  la  combustion  de  matières  organi- 
ques, il  sera  prudent  de  purifier  le  gaz  commercial  en  le  fai- 
sant passer  successivement  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
chauffé  au  rouge  pour  brûler  les  carbures,  dans  une  solution 
concentrée  de  potasse  pour  absorber  Tanhydride  carbonique  et 
finalement  dans  des  tubes  en  U  pleins  de  ponce  sulfurique 
pour  retenir  Thumidité;  le  gaz  ainsi  débarrassé  de  toute  trace 
d'impuretés  autres  que  Tazote  et  l'argon  peut  servir  en  toute 
sécurité  à  l'oxydation  des  matières  organiques. 

CHLORE 

Le  chlore  serait  l'un  des  réactifs  les  plus  précieux  et  les 
plus  employés  pour  la  voie  humide  et  même  pour  la  voie 
sèche,  si  l'odeur  forte  et  suffocante  qui  lui  est  propre, 
n'en  rendait  l'application  pénible  et  même  parfois  dangereuse. 
Sa  grande  affinité  pour  l'hydrogène  permet,  d'une  façon 
générale ,  la  production  de  phénomènes  d'oxydation  très 
énergiques;  il  déplace  le  brome  et  l'iode  de  leurs  combi- 
naisons, il  favorise  la  dissolution  de  certains  métaux  (or,  pla- 
tine, etc.),  il  provoque  l'attaque  par  voie  sèche  de  quelques 
composés  métalliques  ou  salins,  il  décompose  les  sulfures,  les 
matières  organiques,  etc.,  etc. 

On  l'emploie  soit  à  l'état  gazeux,  soit  en  solution,  en  le 
tirant  de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  chlorure  de  sodium. 

Gaz.  —  1<*  On  le  prépare  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique, en  mettant  dans  un  grand  ballon  à  deux  tubulures 
du  bioxyde  de  manganèse  naturel  et  versant  ensuite  assez, 
d'acide  chlorhydrique  concentré  pour  produire  une  bouiUie 
un  peu  épaisse.  Le  dégagement  de  chlore  se  produit  presque 
aussitôt;  lorsqu'il  vient  à  se  ralentir,  on  ajoute  de  Tacide  et 
on  chauffe  légèrement,  par  l'intermédiaire  d'un  bain  de  sable 
placé  sur  un  fourneau  à  gaz  ou  avec  quelques  charbons  : 
MnO«  +  4HC1  =  MnCl«  +  2H*0  +  2C1. 

On  ne  chauffera  pas  au  delà  de  35  à  40®,  pour  éviter  une 
volatilisation  notable  d'acide  chlorhydrique  et  surtout,  à  une 
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température  supérieure  à  55  ou  60'',  où  se  produit  une  décompo- 
sition donnant  un  dégagement  d'oxygène  suivant  la  formule  : 

MnO»  +  2HCI  =  MnCl*  4-  H«0  -f  0. 
Si  le  dégagement  se  ralentit,  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  peut  remplacer  l'appareil  précédent  par  un  dispositif  à 
dégagement  intermittent,  composé  de  deux  flacons  réunis  vers 
le  fond,  par  un  gros  tuyau  de  caoutchouc;  l'un  des  flacons 
renferme  de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  l'autre  du 
bioxyde  de  manganèse;  celui-ci  est  chauffé  au  bain -marie  et 
fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  non  vulcanisé,  portant  un 
tube  coudé  à  robinet  de  verre,  qui  conduit  le  gaz  aux  flacons 
laveur  et  desséchant  par  des  tubes  en  verre  et  un  caoutchouc 
non  vulcanisé  (Voy.  fig.  59). 

Le  minerai  de  manganèse  du  commerce  renferme  souvent 
des  carbonates  de  calcium  et  de  baryum,  qui  donneraient 
lieu,  dans  cette  préparation,  à  un  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique. Le  plus  souvent,  la  présence  de  ce  gaz  est  sans  incon- 
vénient ;  mais,  si  on  veut  l'éviter,  il  sufiBt  de  traiter  le  minerai 
concassé  en  petits  fragments,  par  l'acide  azotique  étendu,  jus- 
qu'à ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence,  de  laver  et  de  sécher. 
Le  gaz  entraîne  des  vapeurs  ou  des  gouttelettes  d'acide 
chlorhydrique  et  une  certaine  quantité  de  chlorures  de  man- 
ganèse et  de  fer.  On  les  retient  dans  un  flacon  laveur  avec 
de  l'eau.  Pour  avoir  le  gaz  sec,  il  faut  un  flacon  laveur  à  acide 
sulfurique  ou  bien  des  tubes  à  acide  sulfurique  et  à  chlorure 
de  calcium  desséché. 

2"*  On  emploie  le  chlorure  de  sodium  en  faisant  réagir, 
sur  5  parties  de  bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé 
et  6  parties  de  sel  marin  en  gros  cristaux,  un  mélange  refroidi 
de  15  parties  d'acide  sulfurique  et  de  7  parties  d'eau  (Wiggers). 
L'acide  sulfurique  décompose  le  chlorure  de  sodium  à  la 
température  ordinaire  avec  production  de  bisulfate  de  sodium 
et  d'acide  chlorhydrique,  qui,  réagissant  sur  le  bioxyde  de 
manganèse,  fournit  du  chlore  et  du  chlorure  de  manganèse; 
mais  ce  dernier  sel  en  présence  d'acide  sulfurique  donne  du 


Digitized  by 


Google 


366  ANALYSE   QUALITATIVE 

sulfate  de  manganèse  avec  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydri- 
que,  qui  agit  sur  une  nouvelle  quantité  de  bioxyde.  On  obtient 
donc  comme  terme  de  la  réaction  du  bisulfate  de  sodium,  du 
sulfate  de  manganèse  et  du  chlore  : 

MnO«  +  2NaCl  +  3S0*H«  =  2C1  +  2S0*NaH  +  SO^Mn  +  2H«0. 

Le  gaz  est  purifié  comme  précédemment.  Si  l'on  veut 
éliminer  des  traces  possibles  d'oxygène,  venant  de  l'air 
primitivement  contenu  dans  l'appareil  et  incomplètement 
balayé,  on  fera  passer  le  gaz  sec  sur  une  colonne  de  charbon 
chauffé  au  rouge.  Comme  le  lavage  dans  l'eau  ne  permet  pas 
l'éhmination  complète  de  l'acide  chlorhydrique,  on  devra,  si 
cela  est  nécessaire,  s'en  débarrasser  complètement  en  con- 
duisant le  gaz  à  travers  un  tube  en  U  rempli  de  bioxyde  do 
manganèse.  On  devra  se  rappeler  enfin  que  les  premières 
portions  de  chlore  dégagé  peuvent  contenir  une  certaine 
quantité  de  brome,  plus  ou  moins  forte  suivant  la  composition 
du  sel  employé. 

S*"  Le  chlore  peut  être  préparé  dans  des  appareils  qui  four- 
nissent à  froid  un  dégagement  régulier  de  gaz. 

Mermet  a  indiqué  l'emploi  de  deux  flacons,  contenant,  l'un 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (3  vol.  acide  du  commerce 
et  2  vol.  eau),  l'autre  du  chlorure  de  chaux  en  boulettes 
grosses  comme  des  noix,  séchées  à  l'air,  reposant  sur  un 
lit  de  fragments  de  tubes  de  verre  et  de  verre  cassé  ;  on  arrête 
l'anhydride  carbonique  du  chlorure  impur  par  une  colonne  de 
chlorure  de  chaux;  mais  il  passe  un  peu  d'acide  hypochloreux 
avec  le  chlore. 

Winkler  a  employé  de  la  même  façon  des  baguettes  d'hypo- 
chlorite  de  calcium  mêlé  de  plâtre;  Thiale,  de  l'hypochloritc» 
seul  aggloméré  par  compression. 

Kammerer  a  conseillé  de  faire  tomber  l'acide  chlorhydrique 
goutte  à  goutte  dans  une  solution  de  chlorure  de  chaux. 

On  peut  aussi,  pour  l'obtenir  trèspur,  en  quantité  déterminée, 
faire  réagirl'acide  chlorhydrique  sur  le  bichromate  de  potassium. 

4**  Enfin,  on  peut  aujourd'hui  se  procurer  du  chlore  liquide 
à  une  pression  qui  varie  de  6  à  10  atmosphères  entre  les 
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lemperatures.de  15**  et  de  35*.  Le  réactif  est  enfermé  dans 
des  récipients  en  fer  forgé,  essayés  à  plus  de  100  atmosphères. 
Il  y  a,  à  la  partie  supérieure,  deux  robinets,  l'un  servant  à 
rintroduction  du  liquide,  Tautre  à  la  sortie  du  gaz.  Celui-ci 
est  obturé  par  un  pointeau  en  bronze  percé  de  part  en  part, 
avec  filetage  et  presse  -  étoupe  garni  de  plomb  durci,  pour 
assurer  Tétanchéité;  le  robinet  est  manœuvré  au  moyen  d'une 
petite  clef  (1). 

Le  chlore  anhydre  n'attaque  pas  du  tout  le  fer,  le  cuivre, 
le  plomb.  On  conservera  donc  en  toute  sécurité  un  récipient 
de  c(^.  genre,  pesant  7  kilogrammes  et  contenant  4  kilo- 
grammes de  chlore,  d'où  l'on  pourra  à  tout  instant  faire 
écouler  un  courant  gazeux  plus  ou  moins  rapide,  sans  avoir 
les  pertes  de  temps  et  les  ennuis  d'une  préparation.  Malheu- 
reusement, ce  dispositif  n'est  avantageux  <iue  dans  le  cas 
d'utilisation  journalière.  Si  le  robinet  reste  fermé  quelque 
temps,  il  se  grippe,  et  il  devient  impossible  de  le  faire 
fonctionner. 

Eau  de  chlore.  —  Pour  obt(Miir  la  solution  de  chlore,  il 
suffit  de  conduire  le  gaz  sans  dessiccation  préalable  dans 
uu  fla(*on  plein  d'eau  froide,  qu'on  laisse  saturer.  Cette  solu- 
tion devra  être  conservée  à  l'abri  de  la  chaleur  et  de  la  lumière 
dans  des  flacons  en  verre  noir,  pour  éviter  sa  rapide  transfor- 
mation en  acide  chlorhydrique  : 

H*0  +  2Cl  =  2HCl4-0. 

L'eau  de  chlore  doit  être  entièrement  volatile;  agitée  avec 
un  peu  de  mercure  jusqu'à  disparition  complète  de  l'odeur 
de  chlore,  elle  doit  fournir  après  filtration  un  liquide  sensi- 
blement neutre  ( absence  d'acide  chlorhydrique);  enfin,  elle 
ne  doit  pas  colorer  le  sulfure  de  carbone,  par  agitation  en 
présence  de  zinc  en  poudre  fine  (brome). 

Elle  sert  à  décomposer  les  bromures  et  lés  iodures;  elle 
sert  aussi  comme  dissolvant  de  l'or  et  du  platine,  ainsi  que 
des  sulfures,  et  comme   oxydant  pour  divers   composés  en 

(1)  Fribourg.  BuU.  de  la  Soc.  chim.  de  Parity  1893;  t.  IX,  p.  351. 
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dissolution,  Mais,  pour  ces  derniers  emplois,  on  préfère  ordi- 
nairement le  chlore  gazeux,  que  Ton  conduit  dans  la  dissolu- 
tion même,  où  l'on  veut  produire  la  chloruration  ou  Toxydation. 

BROME 

Le  brome,  tel  qu'on  le  rencontre  dans  le  commerce,  est 
généralement  d'une  pureté  suffisante  pour  les  usages  analy- 
tiques. Ses  propriétés  chimiques,  si  voisines  de  celles  du 
chlore,  permettent  souvent  de  l'employer  pour  produire  des 
phénomènes  semblables. 

Le  brome  étant  soluble  dans  environ  30  parties  d'eau  à 
15**,  on  emploie  presque  toujours  sa  solution,  de  préférence 
au  liquide  lui-même,  très  facilement  volatil  et  dont  les  va- 
peurs sont  extrêmement  pénibles  à  respirer.  Il  suffit,  pour 
préparer  cette  solution ,  d'introduire  dans  une  fiole  de 
500  centimètres  cubes,  bouchée  à  l'émeri,  50  centimètres 
cubes  environ  de  brome,  puis  de  compléter  avec  de  l'eau 
froide  et  d'agiter  vigoureusement  quelques  instants.  L'eau 
saturée  est  employée  au  fur  et  à  mesure  des  besoins  et  rem- 
placée chaque  fois  par  un  égal  volume  d'eau  distillée  jusqu'à 
dissolution  pn^sque  complète  du  brome,  laissant  parfois  un 
résidu  formé  d'impuretés  insolubles.  On  emploie  quelquefois 
la  dissolution  du  brome  dans  le  bromure  de  potassium  à 
10  p.  100,  lorsqu'on  veut  avoir  un  réactif  neutre  et  concentré 
(de  Koninck). 

Le  brome  est  utilisé  pour  la  transformation  de  l'acide 
arsénieux  en  acide  arsènique,  pour  la  peroxydation  du  man- 
ganèse en  solution  acétique  presque  neutre  ou  en  solution 
ammoniacale,  pour  la  précipitation  du  nickel  (en  présence  du 
cobalt)  dans  une  solution  de  cyanure  alcahn,  pour  oxyder 
l'hydrogène  sulfuré  ou  les  sulfures  en  présence  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'acide  azotique,  etc. 

IODE 

L'affinité    manifestée   par  l'iode  pour  l'hydrogène  et  les 
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réactions  oxydantes  qui  peuvent  en  résulter,  sont  susceptibles 
d'être  utilisées  dans  Tanalyse  qualitative  ou  quantitative  au 
même  titre  que  celles  du  chlore  ou  du  brome.  En  présence 
d'eau  et  d'acide  sulfureux,  par  exemple,  l'iode  décomposant 
Teau  s'emparera  de  l'hydrogène  pour  donner  de  l'acide  iodhy- 
drique,  tandis  que  l'acide  sulfureux  se  transformera  en  acide 
sulfurique. 

SQs  +  2 1  +  2H«0  =  SO^H»  +  2H1. 

Par  un  mécanisme  analogue,  l'iode  peut  oxyder  l'acide 
phosphoreux  et  l'acide  arsénieux. 

En  présence  d'une   solution  sulfhydrique,  il   donnera  de 
l'acide  iodhydrique  avec  du  soufre  libre. 
H«S  +  2I  =  2HH-S. 

Mais  comme  la  solubilité  de  l'iode  dans  l'eau  pure  est 
excessivement  faible  (1/5500  seulement),  la  solution  simple- 
ment aqueuse  de  ce  métalloïde  n'est  que  très  rarement  uti- 
lisée; l'iode  est  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  iodhy- 
drique et  surtout  d'iodures  alcalins;  il  se  dissout  très  bien 
aussi  dans  l'alcool  et  l'éther,  qu'il  colore  en  beau  rouge 
ainsi  que  la  solution  d'iodures,  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme et  l'éther,  qu'il  colore  en  violet  améthyste.  On  met  à 
profit  sa  solubilité  dans  les  iodures  alcalins  pour  préparer  les 
liqueurs  titrées  utilisées  dans  les  dosages  volumétriques. 
(Voyez  iodométrie,  chapitre  XII). 

Il  est  prudent  de  ne  pas  compter  sur  la  pureté  absolue  du 
réactif  fourni  par  le  commerce  et  d'effectuer  soi-même  une 
distillation  à  température  modérée,  en  mettant  à  part  le 
sublimé  formé  au  début  et  à  la  fin  de  l'opération,  de  ma- 
nière à  éliminer  l'humidité  et  les  poussières.  Pour  éviter 
toute  trace  de  brome  ou  de  chlore,  on  broie  l'iode  avec  le 
dixième  de  son  poids  d'iodure  de  potassium;  on  place  le 
mélange  dans  une  capsule  de  porcelaine  plate,  on  chauffe 
avec  précaution  sur  une  plaque  de  fer,  tout  doucement 
d'abord,  pour  sécher;  puis,  lorsque  les  vapeurs  commencent 
à  apparaître  avec  leur  couleur  violette,  on  les  recueille  en  les 
condensant  sur  les  parois  d'un   grand   entonnoir  retourné 
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sur  la  capsule.  Le  chlore  et  le  brome  restent  combinés  au 

potassium,  avec  l'excès  d'iodure    entrant  dans  le  mélange. 

Chauffé  dans  un  verre  de  montre,  Tiode  doit  se  volatiliser 

entièrement.  On  le  conserve  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri. 

SOUFRE 

La  fleur  de  soufre  lavée  est  employée,  seule  ou  avec  cou- 
rant d'hydrogène,  pour  produire  par  calcination  des  sulfures 
de  composition  définie.  On  peut  se  servir  aussi  du  soufre  en 
canon  pulvérisé. 

Dans  Fun  et  l'autre  cas,  la  poudre  de  soufre  ne  devra  laisser 
aucun  résidu  à  la  distillation. 

ZINC 

Le  zinc  métallique  est  souvent  employé  pour  la  réduction 
des  persels  de  fer  en  vue  d'un  dosage  volumétrique,  ou  pour 
la  précipitation  du  cuivre,  de  l'étain,  etc. 

On  peut  obtenir  aujourd'hui,  dans  le  commerce,  le  zinc 
métallique  sufiBsamment  exempt  de  fer  pour  permettre  un 
dosage  volumétrique  exact  ;  on  s'en  assure  d'ailleurs  en  cons- 
tatant que  la  dissolution  sulfurique  de  quelques  grammes  de 
copeaux,  faite  à  l'abri  de  l'air,  se  colore  en  rose  par  l'addition 
d'une  goutte  ou  deux  de  permanganate  en  solution  étendue. 

Il  est  plus  difficile  de  se  procurer  du  zinc  exempt  de  plomb 
ou  de  cuivre  et  ne  laissant,  par  conséquent,  aucun  résidu 
lorsqu'on  l'attaque  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Pour  obtenir 
ce  résultat,  on  devra  quelquefois  distiller  soi-même  le  zinc 
après  l'avoir  placé  dans  une  cornue  en  terre,  que  l'on  dispose 
dans  un  bon  fourneau  à  vent;  le  col,  très  incliné,  est  plongé 
par  un  tube  en  terre  luté,  dont  l'extrémité  plonge  dans  l'eau 
d'une  grande  capsule. 

Le  zinc  étant  souvent  employé  à  la  recherche  de  Tarsenie 
ou  à  la  production  de  l'hydrogène  qui  doit  être  exempt  d'ar- 
senic, il  importe  de  choisir  un  métal  absolument  pur  à  cet 
égard  et  de  l'essayer  par  les  méthodes  qui  seront  indiquées 
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au  chapitre  de  Tarsenic.  La  puriflcation  d'un  zinc  arsénifère 
est  pratiquement  presque  impossible;  la  meilleure  méthode 
paraît  être  la  fusion  du  métal  avec  addition  de  sel  ammoniac 
répétée  au  moins  deux  fois.  11  ne  faut  pas  négliger  de  s'as- 
surer par  un  essai  si  le  métal  ne  contient  plus  trace  d'arsenic. 

FER 

Le  fer  métallique  est  surtout  employé  pour  précipiter  le 
cuivre,  qui  se  dépose  de  ses  sels  avec  sa  couleur  rouge  carac- 
téristique. Pour  cet  usage,  on  peut  utihser  tout  objet  de  fer 
à  surface  lisse,  tel  que  lame,  fil,  etc. 

Le  fer  en  fils  à  peu  prés  purs,  connu  sous  le  nom  de  fil  de 
clavecin  et  contenant  en  moyenne  4  millièmes  d'impuretés, 
sert  à  établir  le  titre  des  solutions  de  permanganate  de  potas- 
sium. 

CUIVRE 

Le  cuivre  métallique  est  employé  pour  la  réduction  des  sels 
de  mercure,  pour  la  séparation  de  l'arsenic,  pour  le  dosagfi 
du  fer  à  l'état  de  perchlorure  (méthode  de  Fuchs),  etc.  enfin, 
dans  les  analyses  organiques  de  substances  azotées,  pour 
réduire  les  composés  oxydés  de  l'azote  formés  pendant  la 
combustion. 

On  le  trouve  difficilement  à  l'état  de  pureté,  on  peut  le  pré- 
parer soi-même,  en  électrolysant  une  solution  cuivrique,  ou 
bien  en  la  précipitant  par  le  fer;  dans  ce  dernier  cas,  on  doit 
traiter  le  dépôt  de  cuivre  par  de  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant pour  dissoudre  le  fer  entraîné,  on  lave,  sèche,  fond  et 
lamine. 

Pour  la  réduction  des  composés  nitreux,  on  l'emploie  ou 
tournure  ou  en  fils.  On  veillera  surtout  à  ce  qu'il  ne  contienne 
pas  de  fer;  sa  solution  dans  l'acide  azotique  doit  être  d'ail- 
leurs parfaitement  limpide,  ne  donner  par  l'ammoniaque 
aucun  précipité  et  ne  pas  se  troubler  par  addition  d'acide 
chlorhydrique. 
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ETAIN 

L'étain  en  lames  sert  à  la  précipitation  de  Tantimoine.  On 
l'obtient  dans  le  commerce  sufiBsamment  pur  pour  cet  usage. 
Il  est  employé  sous  forme  de  feuilles  ou  de  grenailles  pour 
insolubiliser  Tacide  phosphorique  à  Tétat  de  phosphate 
métastannique. 

MERCURE 

Le  mercure  métallique  a  été  conseillé  pour  accélérer  Tatta- 
que  des  matières  organiques  par  l'acide  sulfurique  concentré 
en  vue  du  dosage  de  Tazote  (méthode  Kjeldahl  modifiée). 
On  Tutilise  dans  l'analyse  gazométrique  et  Télectrolyse. 

On  le  conserve  sous  une  couche  d'acide  azotique  étendu  ;  il 
se  forme  une  dissolution  d'azotate  mercureux  réagissant  sur 
la  masse  métallique,  dont  elle  dissout  les  impuretés. 

PLOMB 

Le  plomb  pauvre  sert  dans  les  essais  par  voie  sèche  comme 
dissolvant  de  l'or  et  de  l'argent,  en  vue  de  leur  détermina- 
tion quantitative.  Le  plomb  granulé  peut  aussi  servir  à  la  pré- 
cipitation du  cuivre. 

Un  essai  fait  à  blanc  servira  à  fixer  la  très  faible  propor- 
tion de  métaux  précieux  que  le  plomb  contient  toujours  et 
dont  il  faut  tenir  compte  dans  les  essais  pour  or  et  argent. 

ARGENT 

Dans  les  essais  d'or  par  voie  sèche,  l'argent  est  souvent 
ajouté,  soit  pour  obtenir  un  alliage  attaquable  par  l'acide  azo- 
tique dans  de  bonnes  conditions,  soit  pour  fournir  un  bouton 
de  retour  suffisamment  volumineux.  Les  feuilles  d'argent 
fournies  par  les  affineurs  sous  le  nom  d'argent  chimiquement 
pur  conviennent  très  bien  pour  cet  usage.  L'argent  pur  sert 
encore  à  établir  des  solutions  titrées  en  vue  de  la  détermina- 
tion volumétrique  de  l'argent  ou  du  chlore.  (Voir  au  dosage  de 
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ces  éléments.)  On  emploie  enfin  des  lames  d'argent  pour  la 
recherche  du  soufre  au  moyen  du  chalumeau  (page  72)  ou 
pour  évaluer  approximativement  la  teneur  en  soufre  des  pro- 
duits de  l'industrie  du  fer  (Eggertz). 

L'argent  des  afiBneurs  n'est  jamais  chimiquement  pur;  il 
contient  toujours  une  proportion  appréciable  de  cuivre,  sou- 
vent des  traces  de  sélénium,  de  platine,  d'or,  de  fer,  de  nic- 
kel. Pour  le  préparer  dans  un  état  sufiBsant  de  pureté,  on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique,  on  le  précipite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  le  chlorure,  soigneusement  lavé,  est  dissous  dans 
l'ammoniaque,  puis  décomposé  par  le  zinc  pur  en  excès;  on 
fait  digérer  le  dépôt  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
le  lave  finalement  à  l'ammoniaque,  puis  à  l'eau  pure. 

Voici  le  procédé  suivi  par  Stas  pour  obtenir  l'argent  chimi- 
quement pur  : 

L'argent  monnayé  est  dissous  dans  l'acide    azotique,   on 
évapore  à  sec  et  on  fond  la  masse  saline  pour  décomposer 
l'azotate  de  platine;  on  reprend  par  l'ammoniaque  faible,  on 
laisse  reposer  deux  jours,  on  filtre  et  on  étend  d'eau,  de  telle 
sorte  que  la  solution  contienne  20  grammes  d'argent  au  litre. 
Cette  solution,  colorée  en  bleu  par  le  cuivre,  est  additionnée 
d'une  quantité  de  sulfite  d'ammonium  suffisante  pour  la  déco- 
lorer à  l'ébullition,  et  on  abandonne  le  mélange  dans  un  vase 
bouché  pendant  quarante -huit  heures;  le  tiers  environ  de 
l'argent  se  dépose  sous  forme  cristalline.  La  solution,  décantée, 
est  chauffée  à  60**,  le  reste  de  l'argent  se  précipite,  tandis  que 
le  nickel  ou  le  cobalt  restent  en  solution.  Le  dépôt  est  mis  à 
digérer  plusieurs  jours  avec  une  solution  d'ammoniaque  con- 
centrée, puis  lavé,  séché  et  fondu  avec  5  p.  100  de  borax 
additionné  d'un  dixième  d'azotate  de  sodium  ;  on  coule  dans 
une  lingotiére  enduite  de  kaohn. 

OR 

L'or  est  surtout  employé,  soit  en  fils  ou  en  lames  pour  la 
détermination  du  mercure,  soit  en  feuilles  pour  la  recherche 
de  l'acide  azotique,  de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  chlore. 
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On  le  trouve  dans  le  commerce  suffisamment  pur  pour  ces 
usages. 

PLATINE 

Le  platine  métallique  active  certaines  réactions  par  le 
simple  contact,  en  remplissant  le  rôle  d'élément  de  pile. 
Nous  citerons,  par  exemple,  Tattaque  du  zinc  pur  par  les 
acides,  la  précipitation  du  cuivre  par  le  zinc,  la  dissolution 
du  fer  par  les  sels  de  cuivre,  etc. 

On  remploie  en  fils  ou  en  feuilles  tel  que  le  fournissent 
les  fabricants. 

Oxydes,  bases. 

Ean  H>0. 

L'eau  est  employée  constamment  comme  dissolvant  d'un 
très  grand  nombre  de  substances.  C'est,  avec  la  fusion, 
l'intermédiaire  obligé  d'un  très  grand  nombre  de  réactions  : 
Corpora  non  agunt^  nisi  soluta,  disaient  les  alchimistes.  Elle 
peut  aussi  dédoubler  certains  sels  métalliques  neutres 
en  un  composé  acide  soluble  et  un  composé  basique  inso- 
luble (sels  de  bismuth,  chlorure  d'antimoine,  etc.). 

Pour  obtenir  l'eau  distillée,  on  chauffe  à  l'ébullition  l'eau 
de  source  ou  de  fontaine ,  dans  une  chaudière  en  cuivre 
portant  un  chapiteau  muni  d'un  réfrigérant  en  étain.  Les 
premières  portions  passant  à  la  distillation  ne  devront  pa.s  être 
recueillies;  elles  peuvent  contenir  de  l'acide  carbonique  et  du 
carbonate  d'ammonium.  Le  dernier  quart  sera  également 
rejeté,  comme  pouvant  entraîner  certains  sels  et  certains  acides 
(acide  chlorhydrique  par  exemple).  L'eau  renferme  quelquefois 
des  traces  d'étain  ou  de  plomb  empruntées  aux  parois  de 
l'alambic.  La  distillation  dans  une  cornue  de  verre  ne  doit 
pas  être  recommandée;  l'eau  ainsi  obtenue  contient  une 
quantité  appréciable  de  substances  dissoutes,  notamment 
de  silice  et  d'alcalis,  provenant  de  l'altération  du  verre  (de 
30  à  40  milligrammes  par  litre). 

Pour  conserver  l'eau   pure   dans   un   laboratoire,   il  faut 
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tenir  fermée,  par  un  bouchon  à  rémeri,  la  carafe  qui  la 
contient  et  verser  de  la  carafe  dans  un  verre  et  de  là  dans  le 
vase  à  réaction,  afin  d*empécher  que  les  vapeurs  de  ce  vase 
pénètrent  dans  la  carafe. 

L'eau  distillée  doit  être  incolore,  inodore  et  sans  saveur; 
évaporée  lentement  dans  une  capsule  de  platine,  elle  ne  doit 
pas  laisser  le  plus  faible  résidu.  Elle  ne  doit  se  troubler, 
même  après  un  long  temps  de  repos,  ni  par  Toxalate  d'ammo- 
nium (sels  de  chaux),  ni  par  le  chlorure  de  baryum  (sulfates), 
ni  par  Tazotate  d'argent  (chlorures)  ;  l'eau  de  baryte  (carbo- 
nates) et  le  sulfure  d'ammonium  (cuivre,  plomb,  fer,  étain) 
n'y  produiront  aucun  changement.  En  présence  de  l'iodure  de 
potassium,  d'empois  d'amidon  et  d'acide  sulfurique  étendu, 
elle  ne  présentera  pas  de  coloration  bleue  (acide  azoteux)  ;  par 
addition  du  réactif  do  Nessler,  solution  alcaline  de  biiodures 
de  mercure  et  de  potassium,  elle  ne  montrera  aucune  colo- 
ration brune  ou  jaune  (ammoniaque).  Enfin,  la  présence  de 
matières  organiques  dissoutes  serait  décelée  par  la  décolo- 
ration des  premières  gouttes  de  permanganate  ajoutées  à  l'eau 
acidifiée  par  l'acide  sulfurique  pur  et  chauffée. 

Eau  ozycpénée  H'O*. 

L'eau  oxygénée  est  susceptible  d'un  très  grand  nombre 
d'applications  à  l'analyse  chimique  ;  elle  remplace  avec  avan- 
tage, dans  bien  des  cas,  le  chlore  ou  le  brome,  dont  l'usage 
est  pénible  ou  incommode;  lorsqu'elle  a  terminé  son  action, 
il  est  très  facile  de  l'éliminer  d'une  façon  complète  par  une 
simple  ébulHtion,  soit  en  hqueur  acide,  soit,  mieux  encore, 
(m  liqueur  alcaline.  Aussi,  peut-elle  être  d'un  constant  usage 
dans  l'analyse  pondérale  ;  elle  est  aussi  très  utile  dans  l'ana- 
lyse volumétrique. 

La  préparation  de  l'eau  oxygénée  se  fait  encore  souvent 
dans  les  laboratoires  par  le  procédé  de  Thénard  et,  dans 
l'industrie,  par  un  procédé  très  analogue. 

Dans  une  solution  très  étendue  d'acide  chlorhydrique 
(200  centimètres  cubes  eau,  25  centimètres  cubes  acide  chlor- 
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hydrique  pur)  maintenue  froide  par  de  la  glace,   on  verse 
peu  à  peu  une  bouillie  faite  avec  du  bioxyde  de  baryum 
(12  grammes)  et  de  l'eau,  en  agitant  constamment  : 
BaO«  +  2HC1  =  BaCl»  +  H«0«. 

On  décompose  ensuite  le  chlorure  de  baryum  par  Tacide 
sulfurique  versé  goutte  à  goutte.  Quand  la  précipitation  du 
sulfate  de  baryum  est  complète,  la  dissolution  contient  autant 
d'acide  chlorhydrique  qu'au  début  : 

BaCI»  +SO*H«  =  SO*Ba  +  2Ha. 

On  renouvelle,  dans  les  mêmes  conditions,  l'addition  de 
bioxyde  de  baryum  et  ensuite  celle  de  l'acide  sulfurique  pour 
enrichir  le  liquide  en  eau  oxygénée.  Lorsqu'on  a  employé 
45  à  50  grammes  de  bioxyde  de  baryum,  la  solution  renferme 
de  12  à  15  fois  son  volume  d'oxygène  disponible.  Il  est  indis- 
pensable de  la  purifier  de  la  silice,  de  l'alumine  et  des  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse  que  contient  presque  toujours  le 
bioxyde  de  baryum.  On  le  fait  en  ajoutant  2  ou  3  parties 
d'acide  phosphorique  concentré  pour  100  parties  de  bioxyde 
employé.  On  laisse  se  former  un  dépôt  de  silice  et  de  phos- 
phates métalliques,  on  filtre  sur  un  linge,  et,  après  avoir 
versé  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  réaction  légèrement  alcaline, 
on  filtre  de  nouveau;  mais,  comme  l'eau  oxygénée  est  beau- 
coup moins  stable  en  solution  alcaline  qu'en  solution  acide, 
on  neutralise  aussitôt  la  base  par  quelques  gouttes  d'acide 
sulfuri(jue. 

On  achève  la  purification  dans  les  laboratoires,  en  versant 
du  sulfate  d'argent  pour  précipiter  à  la  fois  le  chlore  et  le 
baryum  du  chlorure. 

On  remplace  aujourd'hui  dans  l'industrie  l'acide  chlorhy- 
drique par  un  acide  formant  un  sel  insoluble  avec  la  baryte, 
tel  que  l'acide  sulfurique,  l'acide  fluorhydrique,  l'acide  fluosi- 
licique  ou  l'acide  phosphorique. 

Lorsqu'on  a  ajouté  une  suffisante  quantité  de  bioxyde  de 
baryum  dans  la  liqueur  acide,  on  la  neutralise  par  de  l'eau  de 
baryte  et  on  sé{)are  le  dépôt  formé  par  les  sels  de  baryum  et 
par  les  impuretés  des  réactifs. 
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On  peut,  dans  les  laboratoires,  préparer  directement  de 
Teau  oxygénée  pure  en  se  servant  de  Teau  oxygénée  du 
commerce  et  en  versant  de  Teau  de  baryte  peu  à  peu,  de 
manière  à  former  un  précipité,  dont  on  met  à  part  les  pre- 
mières parties,  comme  entraînant  les  impuretés  du  réactif 
commercial.  Les  dépôts  suivants  sont  formés  de  bioxyde  de 
baryum  pur,  que  l'on  recueille  à  part.  Cette  matière,  délayée 
dans  Teau  pure  et  versée  dans  une  solution  sulfurique  donne 
de  l'eau  oxygéi^ée  étendue  et  un  peu  basique.  On  filtre,  pour 
séparer  les  dernières  impuretés;  on  acidifie  très  légèrement 
par  l'acide  sulfurique  et  on  concentre  par  la  chaleur  ou  par 
le  froid.  La  congélation  permet  de  séparer  des  cristaux  de 
glace  et  d'enrichir  l'eau  oxygénée  jusqu'à  80  et  même,  à 
l'aide  du  chlorure  de  méthyle,  jusqu'à  137  volumes.  La 
chaleur  permet,  en  s'aidant  du  vide,  de  transformer  l'eau 
oxygénée  du  commerce  en  eau  titrant  250  ou  300  volumes. 
Le  produit  distillé  peut  titrer  6  ou  8  volumes  (Hanriot)  (1). 

On  ne  cherche  pas,  en  général,  pour  les  usages  analyti- 
ques, à  avoir  une  solution  capable  de  dégager  plus  de  10  à 
12  fois  son  volume  d'oxygène.  Les  solutions  étendues  sont 
beaucoup  plus  stables  que  concentrées;  aussi  arrive-t-il  sou- 
vent que  le  réactif  est  dilué  jusqu'à  ne  contenir  que  de  1  à 
3  volumes  d'oxygène  disponible. 

La  distillation  à  température  assez  basse,  favorisée  par  un 
abaissement  de  pression,  est  un  excellent  moyen  pour  obte- 
nir, en  partant  de  l'eau  oxygénée  ordinaire,  un  réactif  exempt 
d'impuretés. 

Pour  les  usages  analytiques,  on  doit  s'assurer  si  le  réactif 
que  l'on  n'a  pas  préparé  soi-même,  ne  renferme  pas  d'acide 
phosphorique  ou  de  magnésie,  de  fluor,  d'acide  sulfurique 
ou  chlorhydrique,  afin  de  ne  l'employer  que  si  la  substance 
étrangère  n'apporte  pas  de  difiBcultés  ou  de  causes  d'erreurs 
pour  les  opérations  projetées. 

L'eau  oxygénée  est  décomposée,  avec  dégagement  d'oxy- 

(1)  Bull,  de  la  Soc,  chtm.  de  Paris,  1885;  t.  I,  p.  169. 
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gène,  par  divers  corps,  qui  ne  paraissent  subir  eux-mêmes 
aucune  modification  (noir  ou  mousse  de  platine,  poudre  fine 
de  rhodium,  d*or,  d'argent,  de  charbon,  de  peroxyde  de  man- 
ganèse, etc.).  Dans  beaucoup  de  cas,  il  y  a  oxydation  des 
corps  qui  produisent  la  décomposition  (arsenic,  sélénium, 
molybdène,  tungstène,  transformés  en  acides  ;  potassium, 
sodium,  magnésium,  fer,  etc.,  transformés  en  hydrates;  sul- 
fures métalliques  en  sulfates).  L'ammoniaque  se  convertit  par 
oxydation  en  azotite  et  azotate  d'ammonium.  Les  sels  ferreux 
sont  transformés  en  sels  ferriques  dans  une  liqueur  acide  ou 
neutre.  Les  sels  manganeux  ne  sont  pas  peroxydes  en  liqueur 
acide;  mais,  si  l'on  sursature  par  l'ammoniaque  ou  par  un 
alcali,  il  y  a  formation  d'oxyde  salin,  brun  noir. 

L'acide  molybdique  dissous  est  transformé  en  acide  per- 
molybdique  d'un  jaune  intense,  l'acide  titanique  se  colore 
également  en  jaune  en  passant  à  un  état  supérieur  d'oxyda- 
tion. 

Avec  divers  hydrates  de  protoxydes,  il  y  a  formation  de 
peroxydes  hydratés  (bioxydes  de  baryum,  calcium,  magné- 
sium,   zinc ),   donnant    des   combinaisons  instables  avec 

l'eau  oxygénée,  dont  la  présence  facilite  la  décomposition 
du  réactif.  Un  certain  nombre  de  composés  oxygénés  se 
décomposent  eux-mêmes,  en  même  temps  qu'ils  produisent  la 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  :  tels  les  oxydes  d'argent, 
d'or,  de  mercure,  le  bioxyde  de  plomb,  une  solution  ammo- 
niacale d'argent  ou  une  solution  alcaHne  de  cuivre.  Une 
solution  de  permanganate  alcalin  donne  lieu  à  la  décompo- 
sition de  l'eau  oxygénée,  avec  dépôt  d'hydrate  manganique, 
en  solution  neutre  ou  ammoniacale;  avec  réduction  à  l'état 
de  sel  manganeux  en  solution  acide.  Une  solution  de  bi- 
chromate de  potassium  donne  un  précipité  jaune  chamois 
en  solution  neutralisée;  en  liqueur  acide,  une  coloration 
bleue  due  à  un  acide  perchromique,  suivie  de  réduction 
en  sel  de  sesquioxyde  de  chrome;  en  solution  alcaline  ou 
ammoniacale,  il  y  a  transformation  inverse  de  l'oxyde  de 
chrome   en    chromate,  surtout   avec  l'aide   de    la  chaleur. 
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L'ozone  et  Toau  oxygénée  se  décomposent  réciproquement 
en  donnant  de  Teau  et  de  Toxygène  ordinaires  : 

L'eau  oxygénée  pure  est  un  liquide  incolore  et  inodore;  il 
ne  doit  pas  se  troubler  par  ébuUition,  ni  par  addition  d'acide 
sulfurique ,  d'acide  chlorhydrique ,  d'ammoniaque  ou  de 
sulfate  d'argent  ;  il  ne  laissera  aucun  résidu  par  évaporation 
à  sec. 

On  a  proposé  de  donner  plus  de  stabilité  à  l'eau  oxygénée 
en  l'additionnant  de  2  p.  100  d'acide  sulfurique,  d'alcool  ou 
d'élher. 

Potasse  KO  H. 
Soude  NaOH. 

La  grande  affinité  des  bases  alcalines  fixes  pour  les  diffé- 
rents acides  rend  innombrables  leurs  applications  analytiques. 
Elles  dédoublent  les  sels  solubles,  dont  elles  précipitent  les 
bases  insolubles.  Elles  peuvent  redissoudre  ces  bases  dans 
certains  cas,  en  fournissant  de  nouveaux  sels  dont  l'acide 
est  formé  par  la  base  du  sel  décomposé  ;  sur  ce  principe  sont 
basées  la  séparation  de  l'alumine,  des  oxydes  de  chrome,  de 
zinc,  de  plomb,  etc..  d'avec  les  oxydes  de  fer,  de  bismuth, 
de  cuivre,  etc.  Elles  peuvent  absorber  les  acides  gazeux 
(GO*,  H*S),  ce  qui  permet  la  détermination  pondérale  de  ces 
derniers  par  augmentation  de  poids.  Au  moyen  des  hqueurs 
alcalines  titrées,  on  peut  faire  le  dosage  volumétrique  des 
acides  dissous.  La  propriété  dissolvante  qu'elles  possèdent  à 
l'égard  de  certains  sels  (chromate  ou  sulfate  de  plomb ,  et 
divers  composés  sulfurés)  en  permet  la  séparation  et  la  dé- 
termination. L'aspect  caractéristique  que  présentent  divers 
oxydes  précipités  par  la  potasse  ou  la  soude  fait  reconnaître 
avec  certitude  les  métaux  correspondants.  Nous  citerons  enfin 
le  déplacement  de  l'ammoniaque  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

Potasse.  —  On  trouve  dans  le  commerce  la  potasse  en  frag- 
ments blancs  déhquescents,  vendus  sous  le  nom  de  potasse  à 
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la  chaux  ou  de  potasse  à  Valcool,  la  première  variété  étant  plus 
impure  que  la  seconde. 

On  peut  préparer  soi-même  Thydrate  de  potasse  en  décom- 
posant par  la  chaux  le  carbonate  de  potassium  dissous  dans 
Teau.  Il  se  forme  un  précipité  de  carbonate  de  calcium  et  l'al- 
cali reste  dissous  : 

CO»K«  +  Ca(OH)«  =  2K0H  +  CO»Ca.^ 

On  place  dans  une  marmite  en  fonte  une  dissolution  de 
100  grammes  de  carbonate  de  potassium  dans  environ 
un  litre  d'eau,  on  porte  à  Tébullition  et  Ton  introduit  en  diffé- 
rentes fois  100  grammes  de  chaux  éteinte,  en  remplaçant  l'eau 
au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  L'ébuUition  est  continuée 
jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  du  liquide  éclairci  ne  fasse 
plus  effervescence  par  les  acides.  On  laisse  reposer,  on  décante 
le  liquide  clair  et  l'on  épuise  le  résidu  par  une  petite  quantité 
d'eau  que  l'on  ajoute  au  premier  liquide.  Celui-ci,  après  repos, 
est  décanté  dans  une  chaudière  en  fonte,  où  on  l'évaporé 
rapidement,  pour  qu'il  absorbe  le  moins  possible  l'anhydre 
carbonique  de  l'air.  Lorsque  toute  l'eau  a  été  chassée,  la 
potasse  subit  la  fusion  ignée  ;  on  la  coule  sur  une  plaque  de 
cuivre,  où  elle  se  solidifie  ;  on  la  concasse  et  on  l'introduit 
dans  des  flacons  bien  secs,  bouchés  à  l'émeri. 

La  potasse  ainsi  obtenue  contient  du  carbonate  de  potas- 
sium, de  la  chaux,  du  chlorure  et  du  sulfate  de  potassium 
provenant  du  carbonate  employé,  de  l'alumine,  de  la  silice, 
de  l'acide  phosphorique ,  elle  porte  le  nom  de  potasse  à  la 
chaux. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  de  l'alcool  rectifié,  placé 
dans  un  ballon  fermé,  on  laisse  déposer  les  sels  insolubles,  on 
décante  le  liquide  clair  dans  une  capsule  en  argent  et  l'on 
chauffe,  tant  qu'il  se  dégage  de  la  vapeur,  en  ajoutant  un  peu 
d'eau  de  temps  en  temps,  pour  éviter  que  la  masse  noircisse. 
Lorsque  la  potasse  est  en  fusion  ignée,  on  refroidit  brusque- 
ment la  capsule  en  la  plongeant  dans  l'eau.  Le  gâteau  de 
potasse  solidifiée  se  détache  facilement  ;  on  le  concasse  et  on 
conserve  les  fragments  dans  un  flacon  hermétiquement  bouché. 
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L'hydrate  de  potasse  ainsi  obtenu  ne  contient  plus  que  des 
traces  d'alumine  et  un  peu  de  carbonate  de  potassium. 

Pour  obtenir  la  potasse  complètement  exempte  d'alumine,  on 
dissout  dans  Teau  chaude  des  cristaux  d'hydrate  de  baryte 
pure  (100  grammes  par  exemple)  et  l'on  ajoute  une  solution  de 
sulfate  de  potassium  pur  (55  grammes  environ)  jusqu'à  ce 
qu'une  petite  portion  du  liquide  éclairci  et  rendu  acide  par  H  Cl 
ne  précipite  plus  par  le  sulfate  de  potassium.  Le  liquide  clair 
est  décanté  et  évaporé  comme  ci-dessus  dans  une  capsule 
en  argent.  La  potasse  hydratée  ne  contient  plus  qu'une  petite 
quantité  de  sulfate  qui  reste  insoluble,  si  l'on  emploie  une 
faible  proportion  d'eau  pour  la  dissolution. 

On  peut  également  obtenir  de  la  potasse  pure  en  chauffant 
au  rouge,  pendant  une  demi-heure,  dans  un  creuset  de  cuivre 
1  partie  d'azotate  de  potassium  avec  3  parties  de  tournure 
de  cuivre.  Le  mélange  de  potasse  anhydre  et  d'oxyde  de 
cuivre  est  épuisé  par  l'eau  dans  un  flacon  fermé.  Ce  mélange 
concassé,  très  avide  d'eau,  peut  être  employé  avec  succès 
pour  dessécher  les  gaz  neutres  (H,  0,  Az,  etc.). 

On  emploie  quelquefois,  pour  retenir  l'anhydride  carbo- 
nique, de  la  ponce  potassique^  obtenue  en  dissolvant  1  partie 
de  potasse  caustique  dans  3  ou  4  parties  d'eau,  chauffant  la 
solution  vers  100**  et  introduisant  des  morceaux  de  pierre 
ponce,  jusqu'à  ce  que  le  tout  forme  une  masse  presque  sèche, 
que  l'on  agite,  encore  chaude,  dans  un  vase  en  verre,  jus- 
qu'à ce  que  les  morceaux  ne  s'attachent  plus  les  uns  aux 
autres. 

Soude.  —  l^a  soude  peut  être  préparée  pure  en  partant  du 
carbonate  de  sodium  obtenu  par  le  procédé  à  l'ammoniaque 
et  exempt  de  substances  étrangères.  On  opère,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut  pour  la  potasse,  en  employant,  avec  3  parties  de 
carbonate  cristallisé,  15  parties  d'eau,  portant  à  l'ébuUition , 
ajoutant  1  partie  de  chaux  vive  avec  3  parties  d'eau  chaude 
et  maintenant  à  l'ébuUition  en  vase  clos.  On  peut  ensuite 
filtrer  sur  du  marbre  blanc  en  morceaux,  recouvert  de  poudre 
de  marbre  lavée  à  Veau.  On  achève,  comme  pour  la  potasse, 
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la  préparation  du  réactif  solide,  ou  bien  on  se  borne  à  concen- 
trer la  lessive  jusqu'à  la  densité  de  1, 13  à  1, 15. 

La  lessive  est  conservée  en  flacons,  qu'il  convient  de  fermer 
par  des  capuchons  de  verre,  parce  que  le  liquide  qui  mouille 
le  goulot,  en  se  carbonatant  à  l'air,  se  transforme  en  une 
masse  solide,  qui  rendrait  difficile  l'enlèvement  d'un  bouchon 
à  Témeri  ordinaire,  à  moins  qu'il  ne  fût  enduit  de  paraffine 

On  peut  craindre  que  le  réactif  contienne  un  peu  de  chlorure 
ou  de  sulfate.  Il  est  toujours  plus  ou  moins  carbonate.  Pour 
certains  usages,  il  est  nécessaire  de  s'assurer  de  l'absence  des 
premières  impuretés.  La  proportion  plus  ou  moins  grande 
d'acide  carbonique  s'estime  d'après  l'efTervescence  produite  par 
l'addition  d'acide  chlorhydrique  en  excès. 

Peroxyde  de  sodium  Na*0*. 

Les  propriétés  oxydantes  du  peroxyde  de  sodium  jointes  à  sa 
réaction  basique  en  font  l'un  des  plus  puissants  agents  de 
désagrégation  connus.  On  l'obtient  industriellement  en  oxy- 
dant, par  un  courant  d'oxygène,  le  sodium  chauffé  vers  500° 
dans  un  tube  de  fer. 

Son  emploi,  de  date  très  récente,  s'est  rapidement  géné- 
ralisé, et  il  est  appliqué  dès  maintenant  à  un  très  grand 
nombre  de  réactions  fort  utiles  à  l'analyse  qualitative  ou 
quantitative. 

Nous  citerons  :  pour  la  voie  humide,  l'oxydation  des  sulfures 
d'étain,  d'antimoine  et  d'arsenic,  la  transformation  des  oxydes 
de  chrome  en  chromate  et  les  séparations  de  métaux  qui 
s'en  suivent  ;  pour  la  voie  sèche  :  l'attaque  des  minerais  pyri- 
teux  ou  arsenicaux,  la  désagrégation  des  minerais  et  produits 
métallurgiques  contenant  du  fer,  du  manganèse,  du  chrome, 
du  titane,  du  tungstène,  etc.,  le  dosage  du  soufre  dans  les 
houilles  et  en  général  dans  toutes  les  substances  organiques. 
Le  peroxyde  de  sodium  remplace  très  avantageusement  le 
mélange  de  carbonates,  d'azotates  et  de  chlorates  alcalins, 
lorsque  Ton  cherche  à  produire  un  sel  alcalin  soluble  dans 
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Teati  (minerais  et  alliages  de  molybdène,  de  vanadium,  de 
chrome,  d'aluminium,  d*étain,  etc.). 

Malheureusement,  il  est  impossible  d'éviter,  en  l'employant, 
l'attaque  des  creusets,  quels  qu'ils  soient. 

Il  est,  d'autre  part,  fort  diflBcile  de  le  trouver  chimique- 
ment pur  dans  le  commerce  ;  il  contient  presque  toujours  des 
traces  de  peroxyde  de  fer,  alumine,  silice,  acide  sulfurique, 
acide  phosphorique,  dont  il  est  indispensable  de  tenir  compte 
dans  la  recherche  do  ces  différents  corps. 

Ammoniaque  AzH^OH. 

Le  gaz  ammoniac  Az  H'  dissous  dans  l'eau  peut  être  consi- 
déré comme  de  l'oxyde  d'ammonium  hydraté,  le  groupement 
AzH*  jouant  le  rôle  d'un  métal;  la  formule  devient  alors 
AzH*OH  analogue  à  celle  de  l'oxyde  de  potassium  KO  H 
ou  de  l'oxyde  de  sodium  NaOH.  Le  rôle  joué  par  cette  solu- 
tion s'explique  alors  très  simplement  et  de  la  même  façon  que 
celui  de  la  potasse  ou  de  la  soude. 

On  emploie  l'ammoniaque  à  la  saturation  des  acides,  à  la 
précipitation,  à  la  caractérisation  et  à  la  séparation  d'un  grand 
nombre  d'oxydes,  selon  un  mécanisme  absolument  comparable 
à  celui  mis  en  jeu  par  les  hydrates  alcahns  fixes.  L'ammo- 
niaque présente  sur  les  alcalis  fixes  l'avantage  de  pouvoir  Hw 
éliminée  facilement  par  évaporation  et  calcination;  maison  ne 
devra  pas  perdre  de  vue  que  certains  oxydes,  précipités  par 
l'ammoniaque  de  leur  solution  neutre,  ne  le  sont  pas  de  même 
d'une  solution  primitivement  acide,  parce  qu'il  peut  se  former 
des  sels  doubles,  ammoniacaux,  qui  ne  sont  pas  précipités 
par  l'ammoniaque  en  excès. 

Pour  préparer  la  dissolution  ammoniacale,  on  mélange  inti- 
mement, dans  un  mortier,  poids  égaux  de  sel  ammoniac  et  de 
chaux  vive  et  l'on  introduit  le  mélange  dans  un  ballon  de 
verre,  que  l'on  achève  de  rempHr  avec  des  fragments  de 
chaux  vive.  On  rehe  ce  ballon  à  plusieurs  flacons  laveurs,  dont 
le  premier  contient  une  solution  de  potasse,  le  second  une 
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faible  quantité  d'eau,  les  suivants  étant  remplis  aux  trois 
quarts  d'eau  distillée.  Les  tubes  amenant  le'  gaz  doivent 
plonger  au  fond  des  flacons,  parce  que  la  solution  ammonia- 
cale étant  plus  légère  que  Feau  remonte  à  la' surface,  à  mesure 
qu'elle  se  sature.  On  chauffe  lentement  et  progressivement 
le  ballon  contenant  le  mélange  de  chaux  et  de  sel  ammoniac, 
de  façon  à  modérer  autant  que  possible  le  (dégagement  gazeux. 
Lorsqu'il  n'arrive  plus  de  bulles  gazeuses,  on  débouche  le 
ballon  pour  éviter  l'absorption  de  l'eau.  La  dissolution  ammo- 
niacale est  ordinairement  étendue  d'eau  distillée  jusqu'à  pré- 
senter une  densité  de'  0,  96  correspondant  à  10p.  100  d'ammo- 
niaque; on  la  conserve  dans  des  flacons  à  l'émeri. 

Dans  l'industrie,  on  obtient  la  dissolution  ammoniacale  en 
soumettant  à  la  distillation  avec  de  la  chaux  les  eaux  vannes  pro- 
venant de  la  fermentation  des  urines  et  surtout  les  eaux  pro- 
venant de  l'épuration  du  gaz  de  l'éclairage  ou  de  la  calcina- 
tion  de  la  houille  dans  les  fours  à  coke.  La  dissolution 
ammoniacale  ainsi  obtenue,  que  l'on  se  procure  facilement 
dans  le  commerce  sous  le  nom  d'ammoniaque  ordinaire, 
contient,  en  dehors  des  sels  contenus  dans  l'eau  employée  à 
la  préparation,  des  composés  organiques  et  de  l'arsenic  ;  elle 
ne  peut  donc  pas  être  employée  directement,  mais  elle  ser- 
vira à  préparer  une  dissolution  pure. 

On  la  soumet  dans  ce  but  à  la  distillation,  après  l'avoir 
additionnée  d'une  petite  quantité  de  chaux.  On  fait  passer 
le  gaz  dégagé  dans  une  solution  de  potasse  et  dans  une  faible 
quantité  d'eau,  comme  il  est  indiqué  ci-dessus,  avant  de  le 
recueiUir  dans  les  flacons  à  eau  distillée,  où  se  produit  la 
solution  ammoniacale  pure. 

La  dissolution  ammoniacale  doit  être  incolore  et  se  volatihser 
sans  résidu  ;  chauS'ée  avec  un  égal  volume  d'eau  de  chaux,  elle 
ne  doit  pas  se  troubler  ;  si  elle  est  pure,  elle  ne  se  colorera  pas  en 
absorbant  le  gaz  sulfhydrique  ;  saturée  d'acide  azotique,  elle 
ne  fournira  aucun  précipité  par  addition  d'azotate  d'argent  ou 
de  bar^^um  ;  la  neutralisation  par  l'acide  chlorhydrique  devra 
donner  un  liquide  incolore  et  inodore.  Cette  dernière  qualité 
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prouvera  Tabsence  de  matières  organiques  empyreumaliques. 
On  vériflera-  enfin  l'absence. de  sulfocyanure  en  ajoutant  au 
liquide,  rendu  acide  par  l'acide  chlorhydrique,  un  peu  deper- 
chlorure  de  fer,  qui  ne  devra  pas  produire  de  coloration  rose. 

Chaux,  GaO  et  Ga(OH)*. 

La  chaux  est  employée  sous  forme  d'hydrate  en  suspension 
dans  l'eau  pour  séparer  la  magnésie  des  alcalis  ;  la  dissolution 
limpide  sert  à  caractériser  l'acide  carbonique,  à  distinguer 
l'acide  tartrique  de  l'acide  citrique;  elle  peut  être  employée 
seule,  mélangée  aux  solutions  alcalines  au  combinée  au  sucre, 
pour  la  préparation  de  liqueurs  titrées  devant  être  absolu- 
ment exemptes  d'acide  carbonique. 

Pour  préparer  le  lait  de  chaux  exempt  d'alcalis,  on  calcinera 
fortement  le  marbre  blanc;  la  masse  formée  de  chaux  anhydre 
sera  éteinte,  puis  épuisée  à  deux  ou  trois  reprises  dans  une 
capsule  en  platine  ou  en  argent  par  une  petite  quantité  d'eau 
distillée  bouillante.  Le  résidu  sera  finalement  mis  en  suspen- 
sion dans  de  l'eau  distillée  froide  et  conservé  dans  un  flacon 
bien  bouché. 

Le  lait  de  chaux  filtré  donne  Veau  de  chaux  contenant 
environ  l^'SOO  de  chaux  par  litre.  Si  l'on  épuise  la  chaux  par 
de  l'eau  sucrée,  on  obtient  un  Uquide  beaucoup  plus  concen- 
tré, contenant  un  saccharate  ou  sucrate  de  chaux  G"H"0**, 
3CaO,  conserv^ant  tous  les  caractères  d'alcalinité  de  la  chaux, 
et  pouvant  être  avantageusement  employé  dans  les  dosages 
acidimétriques. 

La  chaux  anhydre  pure,  provenant  de  la  calcination  du  car- 
bonate, est  employée  quelquefois  pour  la  désagrégation  des 
silicates  et  pour  le  dosage  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode 
dans  les  matières  organiques. 

La  chaux  hydratée  sert  à  déplacer  l'ammoniaque. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaux  sodée  un  mélange  de 
chaux  et  de  soude,  utilisé  pour  l'absorption  du  gaz  carbonique 
et  pour  le  dosage  de  l'azote.  On  prépare  ce  réactif  spécial  en 
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éteignant  deux  parties  de  chaux  caustique  par  une  lessive  de 
soude  contenant  1  partie  d'alcali,  on  évapore  à  siccité  et  Ton 
calcine  au  rouge  faible  dans  un  récipient  en  fer.  La  masse 
encore  chaude  est  grossièrement  pulvérisée  et  passée  à  travei^ 
un  tamis,  dont  les  trous  ont  3  millimètres  de  diamètre.  La 
poudre  grossière  ainsi  obtenue  est  tamisée  une  seconde  fois,  de 
façon  à  retenir  les  grains  d'un  diamètre  supérieur  à  2  milli- 
métrés, tandis  que  la  portion  plus  fine  est  conservée  à  part. 
La  chaux  sodée  en  gros  grains  sera  utilisée  pour  absorber 
Tanhydride  carbonique  ;  la  chaux  plus  fine  servira  à  l'analyse 
des  substances  azotées;  on  devra  s'assurer  que,  chauffée  au 
rouge  dans  un  tube  de  verre  avec  du  sucre  pur,  elle  ne  donne 
naissance  à  aucun  dégagement  de  gaz  ammoniac,  que  Fou 
recueillerait  dans  l'acide  chlorhydrique  pour  le  caractériser. 

Baryte  BaO  et  Ba(OH)*. 

La  baryte  solide  est  employée  pour  la  désagrégation  des 
silicates  en  vue  de  la  détermination  des  alcalis;  en  dissolution, 
elle  sert  à  précipiter  la  magnésie,  en  l'absence  de  sels  ammo- 
niacaux; ou  les  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  inso- 
lubles (acides  carbonique,  sulfurique,  phosphorique,  etc.). 

On  obtient  le  protoxyde  de  baryum  anhydre  par  la  calcina- 
lion  de  l'azotate  de  baryum  dans  une  cornue  de  porcelaine  : 
Ba(Az03)«  =  BaO  +  2AzO»  +  0. 

On  brise  la  cornue  et  on  conserve  la  masse  spongieuse 
concassée  dans  des  flacons  fermés  hermétiquement. 

En  chauflfant  au  blanc  dans  un  bon  creuset  réfractaire  un 
mélange  intime  de  20  parties  de  carbonate  de  baryum  et 
3  parties  de  charbon  de  bois,  on  obtient  un  mélange  d'oxyde 
anhydre,  de  charbon  et  de  carbonate  non  décomposé.  La  masse 
pulvérulente  est  jetée  dans  l'eau  bouillante;  on  filtre  pour 
séparer  les  parties  insolubles  et  on  laisse  refroidir.  Vhydrate 
de  baryum  cristallisé  Ba(0H)*  +  8H'0,  bien  moins  soluble  à 
froid  qu'à  chaud,  se  dépose  alors;  on  fait  égoutter  les  cristaux 
dans  un  entonnoir  couvert,  on  les  sèche  rapidement  entre 
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des  feuilles  de  papier  à  filtre  et  on  les  conserve  en  flacons 
hermétiquement  fermés. 

Ueau  de  baryte  est  obtenue  en  dissolvant  à  froid  1  partie 
d'hydrate  de  baryum  cristallisé  dans  20  parties  d*eau.  Il  est 
préférable  de  la  préparer  au  fur  et  à  mesure  des  besoins  ;  car 
elle  attaque  rapidement  les  flacons  où  on  la  conserve,  en 
produisant  un  silicate  hydraté. 

L'eau  de  baryte,  après  précipitation  par  un  courant  de  gaz 
carbonique  et  ébuUition,  ne  devra  laisser  aucun  résidu  fixe  par 
évaporation  de  la  partie  clarifiée  dans  une  capsule  de  platine. 

Oxyde  de  sine  ZnO. 

L'oxyde  de  zinc  a  été  proposé  par  Volhard  pour  séparer  le 
peroxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  manganèse  en  vue  du  dosage 
volumétrique  de  ce  dernier. 

On  emploie  le  blanc  de  zinc  du  commerce,  après  l'avoir 
chauffé  longtemps  et  fortement  au  rouge,  dans  un  creuset  de 
terre  non  vernissée,  en  remuant  souvent.  La  masse  est 
délayée  dans  l'eau,  on  laisse  déposer  et  l'on  décante  ;  l'oxyde 
peut  être  conservé  sec  ou  au  contact  d'une  petite  quantité 
d'eau;  on  s'assurera  qu'il  ne  contient  plus  trace  de  zinc  mé- 
tallique en  le  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et 
coloré  par  ime  goutte  de  permanganate  de  potassium  ;  la  cou- 
leur ne  doit  pas  disparaître  même  en  chauffant. 

Oxyde  de  cniTre  GnO. 

L'oxyde  de  cuivre  s'emploie  en  poudre,  en  fragments  ou 
en  fils  pour  l'oxydation  du  carbone  et  de  l'hydrogène  des 
matières  organiques. 

L'oxyde  en  fragments  est  obtenu  en  grillant  au  moufle  de  la 
•tournure  de  cuivre  coupée  en  morceaux.  L'oxydation  n'est  jamais 
complète  ;  elle  ne  pénètre  que  rarement  au  centre  du  fragment. 

Des  morceaux  de  fil  de  cuivre,  introduits  dans  un  tube  de 
verre  traversé  par  un  courant  d'oxygène  et  chauffé  au  rouge, 
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se  transforment  presque  complètement  après  un  certain  temps. 
Ils  sont  d'un  emploi  très  commode  pour  la  combustion  des 
matières  organiques  dans  un  courant  d'oxygène,  comme  on  le 
YeiTa  par  la  suite. 

Enfin,  l'oxyde  de  cuivre  pur  en  poudre  fine  se  prépare  en 
calcinant  au  rouge  l'azotate  de  cuivre  placé  dans  un  creuset  de 
terre.  Pour  cela,  on  attaque  au  moyen  de  l'acide  azotique  pur 
l'oxyde  en  fragments  obtenu  par  grillage  et  contenant  encore 
du  cuivre  métallique,  on  évapore  à  sec  sur  le  bain  de  sable, 
puis  on  calcine  la  masse  verte  placée  dans  un  creuset,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides.  L'oxyde  est 
broyé,  encore  chaud,  dans  un  mortier  de  porcelaine;  on  le 
tamise  et  on  le  conserve  en  flacons  bien  bouchés.  Il  présentera 
l'aspect  d'une  poudre  noire,  très  lourde,  ne  devant  rien  aban- 
donner lorsqu'on  l'épuisé  par  l'eau;  chaufifé  au  rouge  dans 
un  tube  traversé  par  un  courant  d'oxygène,  il  ne  donnera  ni 
vapeurs  acides (AzO',SO*H',SO*,HCl,SeO*)  ni  gaz  carbonique. 

Oxyde  de  mercnre  HgO. 

L'oxyde  de  mercure  est  un  oxydant  énergique.  Il  est 
employé  pour  décomposer  le  chlorure  de  magnésium,  et 
séparer  la  magnésie  des  alcalis,  pour  transformer  par  voie 
sèche  un  certain  nombre  de  chlorures  et  de  sulfures  en 
oxydes,  pour  faciliter  l'attaque  des  matières  organiques  par 
l'acide  sulfurique  (méthode  Kjeldahl). 

On  l'obtient  en  versant  une  solution  de  bichlorure  de 
mercure  dans  une  lessive  de  soude  chaude  et  étendue  ;  il  faut 
veiller  à  ce  que  l'alcali  reste  en  excès.  L'oxyde  jaune  est 
soigneusement  lavé  et  séché. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine,  il  doit  se 
volatiliser  entièrement. 

Oxyde  de  plomb  PbO. 

L'oxyde  de  plomb  est  employé  pour  fixer  les  acides  volati- 
lisables  à  une  température  élevée,  parfois  pour  désagréger  les 
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silicates;  dissous  dans  la  potasse,  on  Tutilise  pour  absorber, 
caractériser  et  doser  l'acide  sulfhydrique. 

On  peut  préparer  Toxyde  en  précipitant  par  Tammoniaque 
ou  le  carbonate  d'ammonium  un  sel  de  plomb  soluble,  azotate 
ou  acétate;  le  précipité  est  lavé,  séché,  puis  calciné  légère- 
ment, sans  atteindre  le  rouge. 

La  solution  alcaline  de  plomb  s'obtient  en  versant  une 
solution  froide  d'azotate  de  plomb  dans  une  solution  de 
potasse  à  1,27  de  densité;  on  agite  pour  dissoudre  l'oxyde 
de  plomb,  qui  tend  à  se  précipiter;  lorsqu'un  trouble  perma- 
nent se  manifeste,  on  laisse  éclaircir  par  le  repos  et  on 
décante  le  liquide  clair,  que  l'on  conserve  pour  l'usage  dans 
un  flacon  à  l'émeri. 

Peroxyde  de  plomb  PbO*. 

Les  propriétés  oxydantes  du  peroxyde  de  plomb  le  font 
employer  pour  la  transformation  des  sels  de  protoxyde  de 
manganèse  en  composés  suroxydés,  dont  la  puissance  de 
coloration  permet  de  caractériser  et  de  doser  de  très  faibles 
quantités  de  manganèse.  Il  absorbe  le  gaz  sulfureux  en  don- 
nant du  sulfate  de  plomb,  ce  qui  l'a  fait  proposer  pour  la  sépa- 
ration des  anhydrides  sulfureux  et  carbonique. 

On  l'obtient  en  traitant  le  minium  Pb'O*  par  l'acide  azotique 
faible;  il  se  forme  de  l'azotate  de  plomb  soluble  et  il  reste 
un  précipité  brun  de  bioxyde,  qu'on  lave  soigneusement  à 
l'eau  chaude. 

Le  bioxyde  de  plomb,  porté  à  l'ébuUition  avec  de  l'acide 
azotique  étendu,  ne  devra  pas  lui  communiquer  la  plus  faible 
coloration.  On  devra  le  conserver  à  l'abri  des  poussières  et 
en  général  de  tout  contact  avec  les  matières  organiques. 

Oxyde  de  bismuth  hydraté  BiO'H. 

Les  sulfures  métalliques  en  solution  alcaline  décomposent 
à  l'ébuUition  l'oxyde  de  bismuth  hydraté,  avec  formation  de 
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sulfure  de  bismuth  et  d'un  composé  métallique  oxydé  ;  c'est 
ainsi  que  Tarsenic  à  Tétat  de  sulfure  est  transformé  en  un 
acide  correspondant. 

Pour  préparer  Toxyde  de  bismuth  hydraté,  on  part  du 
bismuth  métal,  que  Ton  a  débarrassé  d'arsenic  par  fusion 
avec  du  sulfure  de  potassium.  On  le  dissout  dans  l'acide 
azotique  étendu;  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  commencement 
de  décomposition,  on  éclaircit  par  flltration  et  l'on  fait 
cristalliser  l'azotate  par  concentration.  Les  cristaux  ayant  été 
lavés  avec  de  l'eau  azotique,  on  les  broie  avec  de  l'eau,  on 
ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  on  laisse  digérer,  puis  on 
recueille  sur  un  filtre  le  précipité  blanc,  qu'on  lave  et  sèche 
soigneusement. 

L'oxyde  de  bismuth  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  devra  être  entièrement  précipité  par  l'hydrogène 
sulfuré,  à  l'état  de  sulfure  noir,  complètement  insoluble 
dans  l'ammoniaque  ou  le  sulfure  d'ammonium. 

Tétroxyde  de  bismuth  Bi'O^ 

Les  propriétés  oxydantes  de  ce  composé  le  font  employer 
pour  transformer  à  la  température  ordinaire  les  solutions 
azotiques  de  protoxyde  de  manganèse  en  solutions  perman- 
ganiques,  dont  on  peut  ensuite  apprécier  volumétriquement 
la  teneur. 

Le  tétroxyde  de  bismuth  s'obtient  en  fondant  dans  une 
capsule  de  fer  un  mélange  de  sous -azotate  .de  bismuth 
avec  deux  parties  de  chlorate  de  potassium  et  deux  parties  de 
soude  caustique.  La  masse,  reprise  par  l'eau,  est  lavée  long- 
temps et  abondamment;  le  résidu  est  mis  à  digérer  avec  de 
l'acide  azotique  à  5  p.  100,  enfin  lavé  d'abord  à  Teau  aci- 
dulée, puis  à  Teau  pure. 
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Acide  chlorhydriqne  H  Cl. 

L'acide  chlorhydrique  est  employé  comme  dissolvant  et 
chlorurant  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  :  il  dissout 
certains  métaux  avec  dégagement  d'hydrogène,  des  sul- 
fures avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique,  des  oxydes,  qu'il 
transforme  en  chlorures,  différents  sels  à  acides  fixes  ou 
volatils.  Il  agit  sur  beaucoup  de  composés  suroxygénés  en 
les  ramenant  à  un  état  inférieur  de  chloruration  et  dégageant 
du  chlore  libre.  Telle  est  son  action  sur  des  oxydes  métalli- 
ques :  PbO',  MnO*,  Ni'O',  etc.,  sur  des  oxacides  :  AzO'H,  As*p', 
Mn'O^,  CrO*,  etc.  Il  sert  spécialement  à  reconnaître  l'argent, 
le  mercure  et  le  plomb  par  précipitation  des  azotates  ou  autres 
sels  dissous. 

On  le  fait  souvent  agir  à  chaud  et  on  peut  avoir  à  évaporer 
à  sec;  il  importe,  dans  ce  cas,  de  prendre  garde  à  sa  volatilité 
et  à  l'entraînement  que  ses  vapeurs  peuvent  produire  sur  des 
chlorures  à  100*  ou  au  delà. 

On  l'emploie  quelquefois  à  l'état  gazeux  et  sec  pour  pro- 
duire certains  chlorures,  notamment  des  chlorures  volatils, 
que  l'on  peut  séparer  des  oxydes  non  attaqués  ;  c'est  ainsi  que 
s'opère  la  séparation  de  la  silice  ou  de  l'alumine  d'avec  l'oxyde 
de  fer  transformé  en  chlorure  dans  un  tube  chauiTé. 

Pour  préparer  Vdcide  chlorhydrique  gazeux^  il  convient  de  se. 
servir  de  chlorure  de  sodium  privé  d'eau  et  de  matières  orga-\ 
niques  par  fusion.  Le  sel  concassé  est  introduit  en  petits  frag- 
ments de  la  grosseur  d'un  pois  dans  un  ballon- à  deux  tubu- 
lures et  traité  par  de  l'acide  sulfurique  concentré  (d=l,84); 

Quelques  chimistes  préfèrent  introduire  lentement  de  l'acide 
sulfurique  concentré  dans  une  solution  assez  concentrée 
d'acide  chlorhydrique,  dont  la  température  est  ainsi  élevée 
jusqu'au  point  de  distillation  du  gaz;  cette  méthode  fournit, 
un  courant  régulier  de  gaz  humide,  qu'il  faut  dessécher  sur 
du  chlorure  de  calcium  calciné.  Le  gaz  est  ainsi  exempt  de. 
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chlorure  de  fer  et  d  acide  sulfurique,  mais  n*est  pas  purifié 
du  chlore  et  du  chlorure  d'arsenic  que  pourraient  contenir 
les  acides  employés  à  la  préparation. 

h'acide  chlorht/driqne  en  dissolution  s'obtient  aussi  en  décom- 
posant le  chlorure  de  sodium  par  l'acide  sulfurique  dans  un 
ballon  en  verre  ;  la  température  doit  être  peu  élevée  et  il  ne 
se  forme,  en  conséquence,  que  de  l'acide  chlorhydrique  et 
du  sulfate  acide  de  sodium  (et  non  du  sulfate  neutre)  suivant 
la  réaction 

Na  Cl  +  SO*  H*  =  SO*  NaH  +  HCl. 
On  emploie  3  parties  de  sel  marin  avec  5  parties  d'acide  sul- 
furique. 

Le  chlorure  fondu  et  concassé  est  introduit  avec  l'acide 
dans  un  ballon  de  verre  mis  en  communication  avec  une 
série  de  flacons  laveurs,  dont  le  premier  ne  contient  qu'une 
très  faible  quantité  d*eau  ou  d'acide  préparé  antérieurement, 
les  autres  étant  à  moitié  remplis  d'eau  distillée.  On  chaufiTe 
légèrement  pour  activer  la  décomposition,  lorsqu'elle  se 
ralentit.  Les  tubes  amenant  le  gaz  n'ont  pas  besoin  de  plonger 
profondément;  la  solution  chlorhydrique,  plus  dense,  gagne 
le  fond  sous  forme  de  stries  nettement  visibles.  Pendant  l'opé- 
ration, l'eau  des  flacons  s'échauffe  et  augmente  de  volume. 
Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  réunit  le  contenu 
des  divers  flacons  et  l'on  étend  d'eau  jusqu'à  la  densité  1,12, 
correspondant  à  15"*  Baume  environ,  soit  24  p.  100  d'acide 
chlorhydrique  gazeux.  On  fait  usage  également  d'acide  moins 
étendu  marquant  22**  Baume;  sa  densité  est  alors  1,18  et  cor- 
respond à  36  p.  100  d'acide  gazeux. 

•  On  peut  trouver  dans  le  commerce  de  l'acide  chlorhydrique 
bien  pur.  Si  l'on  n'a  que  de  l'acide  ordinaire,  il  est  indispen- 
sable de  le  purifier. 

L'acide  chlorhydrique  ordinaire  provenant  des  fabriques 
contient,  en  effet,  beaucoup  d'impuretés,  qui  résultent  des 
conditions  de  fabrication  et  des  matières  employées  :  acide 
Sulfurique,  chlorure  de  fer,  arsenic,  rarement  un  peu  de 
^'hlore  libre,  plus  souvent  au  contraire  de  l'acide  sulfureux  et 
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des  matières  organiques,  souvent  aussi  un  peu  de  sels  de 
calcium  et  de  magnésium,  qui  se  trouvaient  dans  les  eaux  de 
condensation. 

On  peut  éliminer  Tarsenic  et  d'autres  impuretés  par  préci- 
pitation au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  sulfure  de 
baryum,  pourvu  que  la  densité  du  liquide  ne  dépasse  pas  1,13, 
en  laissant  vingt-quatre  heures  à  30**  ou  40^  puis  décantant  et 
distillant, mais  laissant  perdre  les  premières  et  les  dernières 
parties,  qui  contiennent  les  unes  de  l'hydrogène  sulfuré,  les 
autres  du  chlorure  de  fer. 

On  peut  aussi  peroxyder  par  le  bioxyde  de  manganèse  ou 
le  permanganate  de  potassium,  chauffer  pour  détruire  les  ma- 
tières organiques  et  transformer  l'acide  sulfureux  en  acide 
sulfurique,  puis  étendre  jusqu'à  la  densité  de  1,13  environ  et 
précipiter  l'arsenic  et  le  thallium,  s'il  y  en  a,  par  digestion  de 
deux  jours  avec  des  lames  de  cuivre  bien  décapées,  suspen- 
dues dans  le  liquide.  On  décante  et  on  chauffe  avec  de  la  tour- 
nure de  cuivre  dans  une  cornue,  pour  distiller  l'acide  qu'on 
recueille  dans  l'eau  pure. 

Engel  a  proposé  de  réduire  les  acides  de  l'arsenic  par  l'acide 
hypophosphoreux.  On  emploie  4  ou  5  grammes  d'hypophosphite 
de  sodium  par  litre  d'acide  à  purifier;  il  jaunit  après  quelque 
temps,  puis  il  brunit  et  laisse  déposer  un  précipité  qui  con- 
tient tout  l'arsenic.  On  décante  et  on  distille  en  rejetant  les 
premières  parties  qui  peuvent  contenir  de  l'acide  sulfureux  et 
également  les  dernières  parties  qui  sont  assez  riches  en  hypo- 
phosphite  pour  servir  à  une  autre  opération. 

Frésénius  avait  déjà  indiqué,  pour  purifier  l'acide  chlorhy- 
drique  du  commerce,  la  réduction  par  le  protochlorure  d'étain 
en  solution  concentrée  dans  l'acide  chlorhydrique  brut  et  en 
quantité  suffisante,  pour  qu'après  un  jour  de  repos  une  petite 
quantité,  additionnée  de  bichlorure  de  mercure,  donne  encore 
un  précipité  de  protochlorure  blanc,  insoluble,  qui  indique' 
l'existence  de  sel  stanneux  en  excès.  On  laisse  déposer  le  pré- 
cipité brun  qui  se  forme  et  qui  contient  tout  l'arsenic  avec^ 
un  peu  d'étain  ;  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  sodium  et 
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on  distille,  eu  recevant  Tacide  dans  de  Teau.  Le  chlorure 
stanneux,  le  sulfate  de  sodium,  etc.,  restent  dans  le  liquide 
non  distillé  et  Tacide  recueilli  est  pur. 

Nous  donnerons  dans  le  chapitre  XII  les  détails  nécessaires- 
sur  la  préparation  des  solutions  chlorhydriques  titrées. 

L*acide  chlorhydrique  pur  est  incolore  et  s'évapore  sans- 
résidu  ;  il  ne  bleuit  pas  Tempois  d'amidon  mêlé  à  Tiodure  de 
potassium,  il  ne  décolore  ni  Tindigo  (Cl),  ni  Tiodure  d'amidon 
SO').  Concentré  au  bain-marie  à  un  très  faible  volume,  puis 
étendu  d'eau ,  il  ne  donne  aucun  trouble  par  le  chlorure  de 
baryum.  Il  ne  subit  aucune  altération  par  l'acide  sulfhydrique 
(As,  Se)  ou  le  sulfure  d'ammonium  après  neutralisation 
(Fe,  Tl). 

Acide  perchlorique  GIO^H. 

L'acide  perchlorique  donne  naissance,  dans  les  sels  de  potas- 
sium, à  un  précipité  de  perchlorate  peu  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool  ;  cette  propriété  a  été  mise  à  profit  pour 
réaliser  la  séparation  et  le  dosage  de  la  potasse  en  présence  de 
la  soude. 

On  emploie,  pour  sa  préparation,  la  méthode  de  Roscoë  ou 
celle  de  Schlœsing. 

On  prépare  d'abord  du  perchlorate  de  potassium  en  partant 
du  chlorate,  dont  700  ou  800  grammes  sont  chauffés  avec  mé- 
nagement jusqu'à  perte  de  7  1/2  p.  100  du  poids  primitif;  le 
mélange  de  chlorure  et  de  perchlorate  qui  s'est  ainsi  produit, 
est  repris  par  l'eau  bouillante,  puis  refroidi  rapidement,  de 
manière  à  faire  déposer  le  perchlorate  en  petits  cristaux,  qu'on 
lave  méthodiquement  jusqu'à  disparition  du  chlorure  (facile  à 
reconnaître  par  l'azotate  d'argent). 

Le  perchlorate  pur  et  sec  est  chauffé  à  110*  dans  une  cor- 
nue avec  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  les  vapeurs 
blanches  sont  condensées  en  un  liquide  incolore  ou  jau- 
nâtre C10*H  ou,  plus  tard,  en  une  masse  cristalline  d'hydrate 
C10*H-f-H'0;  par  une  seconde  distillation,  cet  hydrate  se 
dédouble  et  donne  de  l'acide  à  peu  près  pur  C10*H,  tandis 


Digitized  by 


Google 


RÉACTIFS  305. 

que  Tacide  sulfurique  reste  avec  un  hydrate  liquide  G10*H  + 
2H*0  qui  n'est  volatilisé  qu'à  203*»  (Roscoë). 

Le  perchlorate  pur  est  mêlé  à  un  poids  équivalent  d'acide 
hy drofluosilicique  Si  FI*  H*  et  chauffé  au  bain-marie  à  40*  pen- 
dant deux  jours  ;  la  réaction  est  terminée  lorsque  l'ammoniaque 
ne  forme  plus  aucun  trouble  dans  la  liqueur  surnageante.  On 
décante,  filtre  et  concentre  la  solution  d'acide  perchlorique,. 
qui  laisse  déposer  à  froid  un  peu  de  perchlorate  de  potassium. 
On  sature  par  l'ammoniaque,  pour  précipiter  la  silice,  l'oxyde 
de  fer,  etc.  et  former  du  perchlorate  d'ammonium,  qu'on  puri- 
fie par  cristallisation.  Pour  obtenir  l'acide  perchlorique,  on  dé- 
truit l'ammoniaque  en  chauffant  doucement  avec  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  azotique,  employés  ensemble; 
on  concentre  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et,  par  le  repos, 
on  sépare  les  dernières  traces  de  perchlorate  de  potassium 
(Th.  Schloesing). 

L'alcool  ne  doit  donner  aucun  dépôt  si  l'acide  perchlorique 
est  pur;  s'il  y  avait  un  dépôt,  on  serait  obligé  d'en  tenir 
compte  dans  les  opérations  où  l'on  emploie  le  réactif  pour  la 
séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Acide  lliiorliydrii|iie  H  FI. 

L'acide  fluorhydrique  est  employé,  tantôt  à  l'état  de  gaz, 
tantôt  en  dissolution  dans  l'eau,  pour  la  décomposition  des 
silicates  et  des  borates. 

Pour  l'obtenir,  on  décompose  par  l'acide  sulfurique  le  spath 
fluor  ou  la  cryolithe 

CaFl«+S0*H«  =  S0*Ca-h2HFl. 

On  emploie  de  2  à  3  parties  d'acide  pour  1  partie  de  spath 
ou  de  cryolithe  pulvérisés.  Le  mélange,  placé  dans  une  cap- 
sule de  platine,  est  d'abord  abandonné  quelques  jours  dans 
Tin  lieu  sec,- pour  donner  au  fluorure  de  silicium  le  temps  de 
se  dégager;  puis  on  l'introduit  dans  une  cornue  de  plomb  à 
dôme  mobile,  qu'on  lute  avec  du  plâtre,  et  on  fait  communi- 
quer le  col  de  la  cornue  avec  une  boîte  en  plomb,  dans- 
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laquelle  est  placée  une  capsule  en  platine  contenant  de  l'eau 
pure.  On  chauffe  avec  précaution  au  bain  de  sable.  Le  gaz  fluor- 
hydrique,  qui  se  dégage,  est  absorbé  par  Teau  et  forme  une 
solution,  qui  est  conservée  dans  des  flacons  en  argent  ou  en 
gutta  percha;  ou  bien  on  le  fait  agir  directement  sur  la 
matière  à  attaquer,  après  Tavoir  imprégnée  d'eau. 

L'acide  fluorhydrique  que  l'on  se  procure  dans  le  commerce 
est  très  souvent  impur;  on  devra  toujours  l'examiner  pour  les 
usages  analytiques.  Chauffé  au  bainmarie,  il  doit  se  volatihser 
sans  résidu  ;  neutralisé  par  la  potasse  ou  sursaturé  par  l'am- 
miaque,  il  ne  doit  donner  aucun  dépôt. 

Si  l'on  veut  obtenir  l'acide  fluorhydrique  absolument  pur  en 
partant  de  l'acide  trouvé  dans  le  commerce,  on  partage  en 
deux  parties  égales  un  certain  volume  de  cet  acide;  l'une 
d'elles  est  exactement  saturée  par  du  carbonate  de  potas- 
sium, puis  ajoutée  à  l'autre  partie  ;  on  sépare  le  résidu  de 
fluosilicate  insoluble,  on  fait  cristalliser  et  l'on  sèche  le  fluor- 
hydrate  de  fluorure  dissous.  Ce  dernier  sel,  décomposé  parla 
chaleur  dans  une  cornue  de  platine,  fournit  l'acide  fluorhy- 
drique anhydre  et  pur. 

Acide  hydrofluoslUciqae  H*  FI*,  SiFl^  =  Si  Fi«  H*. 

La  propriété  que  possède  l'acide  hydrofluosilicique  de  se 
combiner  aux  bases  en  fournissant  des  sels  tantôt  solubles, 
tantôt  insolubles,  le  fait  employer  pour  séparer  quelques-unes 
d'entre  elles,  notamment  la  potasse  de  la  soude  et  la  baryte  de 
la  strontiane. 

On  l'obtient  en  faisant  arriver  du  fluorure  de  silicium  par  un 
large  tube  dans  du  mercure  placé  au  fond  d'une  éprouvette 
remplie  d'eau. 

Le  fluorure  de  silicium  est  préparé  en  faisant  réagir;  dans  un 
ballon  de  verre,  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  6  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  sur  1  partie  de  spath  fluor  et 
1  partie  de  sable  en  poudre  fine  : 

SiO«  +  2CaFl«  +  2SO*H«  =  2(SO*Ca)  +  2H«0  -h  Si  FI*. 
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Chaque  bulle  de  gaz,  après  avoir  traversé  le  mercure,  pro- 
duit dans  Teau  un  précipité  d'acide  silicique  hydraté,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  fluosilicique  : 

3  Si  FI*  +  2  H«  0  =  2  (H*  Fl«,  Si  FI*)  +  Si  0». 

On  filtre  sur  une  toile  et  on  conserve  en  flacons  de  gutta- 
percha.  On  ne  peut  concentrer  l'acide,  qui  se  décomposerait 
en  fluorure  de  silicium  et  acide  fluorhydrique. 

La  dissolution  d'acide  hydrofluosilicique  pur  ne  laissera 
aucun  résidu  par  évaporation  ;  elle  ne  précipitera  pas  les  sels 
de  strontiane,  ce  qui  indiquerait  la  présence  d'acide  sulfu- 
rique  entraîné. 

Acide  sulfhydrique  H*  8. 

L'acide  sulfhydrique  est  employé,  soit  à  l'état  gazeux,  soit 
en  dissolution,  pour  précipiter  un  très  grand  nombre  de 
sulfures,  que  leurs  propriétés  physiques  ou  chimiques,  ainsi 
que  les  circonstances  de  leur  formation,  permettront  de 
caractériser  ou  de  déterminer  quantitativement.  L'hydrogène 
sulfuré  est  encore  employé  comme  agent  réducteur  s*emparant 
de  l'oxygène,  pour  former  de  l'eau  et  fournir  du  soufre,  qui 
se  dépose  sous  forme  de  poudre  blanche  et  fine. 

C'est  en  faisant  réagir  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide 
sulfurique  étendu  sur  le  protosulfure  de  fer,  que  l'on  prépare 
ordinairement  le  gaz  sulfhydrique  employé  pour  les  analyses  : 

FeS  +  2HCl  =  FeCl«  +  H«S. 

On  emploie  l'un  des  appareils  continus  décrits  page  352, 
servant  à  produire  l'hydrogène,  les  rognures  de  zinc  y  étant 
remplacées  par  des  fragments  de  sulfure  de  fer.  Le  flacon  à 
tube  intérieur  ou  l'appareil  de  Kipp  conviennent  bien  pour 
les  courants  ordinaires;  l'appareil  à  deux  flacons  de  Deville 
(fig.  66)  pour  les  courants  très  abondants.  On  peut  empêcher 
Tappareil  au  repos  de  dégager  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  le 
laboratoire,  en  fermant  le  col  du  flacon  à  acide  par  un  bouchon 
muni  d'un  tube  recourbé  contenant  une  solution  de  soude. 
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Le  gaz  ainsi  préparé  contient  un  peu  d'hydrogène  dû  à 

l'action  de  Tacide  étendu  sur  une  petite  quantité  de  fer  libre 

subsistant  dans  le  sulfure  de  fer.   (Celui-ci  est  obtenu  en 

projetant  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge  un  mélange  à 

i--  parties  égales  de  sou- 

.)  fre  en  fleur  et  de  fer 

en  limaille).  Mais  la 
présence  d'un  peu 
d'hydrogène  ne  nuit 
généralement  pas  aux 
réactions  de  l'acide 
sulfhydrique,  notanv 
ment  dans  son  emploi 
pour  la  précipitation 
des  métaux  ou  la  ré- 
duction des  sels. 

On  fait  passer  le  gaz 
dans  un  flacon  laveur 
contenant  une  solu- 
tion de  sulfure  de  so- 
dium pour  retenir  la- 
cide  chlorhydrique  entraîné.  Finalement  on  le  dessèche  en  lui 
faisant  traverser  une  éprouvette  à  pied,  remplie  de  fragments 
de  chlorure  de  calcium,  auquel  on  a  mêlé  un  peu  de  sulfure 
de  baryum.  C'est  le  gaz  ainsi  desséché  que  l'on  emploie  par 
voie  sèche  dans  un  tube  avec  nacelle  ou  dans  un  creuset  de 
H.  Rose. 

L'hydrogène  sulfuré  préparé  avec  le  sulfure  de  fer  et  Tacide 
chlorhydrique  pur  du  commerce  contient  souvent  de  faibles 
quantités  d'arséniure  d'hydrogène,  contre  lesquelles  il  est  bon 
de  se  mettre  en  garde  dans  le  cas  de  recherches  délicates.  On 
fera  alors  passer  le  gaz,  après  dessiccation,  dans  un  tube  en 
U  contenant  de  l'iode.  Ce  métalloïde  transforme  l'hydrogène 
arsénié  en  iodure  d'arsenic,  qui  reste  fixé  à  la  partie  anté- 
rieure du  tube,  et  acide  iodhydrique  entraîné  : 
AsH»  +  3P  =  Asi»  +  3Hi. 


Fig.  66. 
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On  retient  ce  dernier  par  l'eau  d'un  flacon  laveur  (Jacobson 
et  Brunn)  (1). 

On  peut  aussi  purifier  le  gaz  en  retenant  l'arsenic  sur  du 
polysulfure  de  potassium  chauffé  vers  350  à  360**  (0.  von  der 
Pfordten). 

On  se  sert  quelquefois  de  sulfure  de  calcium  et  d'acide 
«hlorhydrique  pur,  dans  le  but  d'avoir  de  l'hydrogène  sulfuré 
absolument  exempt  d'arsenic. 

La  dissolution  d'hydrogène  sulfuré  se  prépare  en  absorbant 
Je  gaz  par  de  l'eau  bouillie,  froide;  le  courant  gazeux  sera 
continué  longtemps  à  raison  d'une  ou  deux  bulles  par  seconde. 
On  reconnaît  que  l'eau  est  complètement  saturée  en  bouchant 
le  flacon  avec  le  pouce  et  en  agitant;  on  doit  ressentir  une 
pression  du  dedans  au  dehors;  si  le  doigt  se  trouvait  attiré, 
la  saturation  ne  serait  pas  atteinte  et  l'on  devrait  continuer 
l'action  du  courant.  La  solution  sulfhydrique  devra  être  con- 
servée à  l'abri  de  l'air  dans  des  flacons  parfaitement  bouchés. 
Elle  doit  être  limpide,  posséder  une  foile  odeur,  ne  laisser 
aucun  résidu  par  évaporation,  ne  pas  noircir  par  l'ammo- 
niaque. 

L'hydrogène  sulfuré  est  plus  souvent  employé  à  l'état  de 
courant  gazeux  qu'à  l'état  de  dissolution.  Il  faut  éviter  de 
conduire  le  gaz  dans  une  liqueur  régale  ou  fortement  azotique, 
à  cause  de  l'abondant  dépôt  de  soufre  auquel  donnerait  lieu 
la  décomposition  réciproque  de  l'acide  azotique  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré.  Dans  une  liqueur  froide  et  très  faiblement  azo- 
tique, on  peut  précipiter  le  cuivre  et  le  plomb  d'une  façon 
complète,  mais  diflBcilement  les  autres  métaux.  Une  liqueur 
chlorhydrique  convient  pour  le  cuivre;  elle  se  prête  aussi  à 
la  précipitation  de  l'antimoine  et  de  l'étain,  si  l'on  étend  d'eau 
progressivement  ;  mais  le  précipité  n'est  que  partiel  pour  le 
zinc,  le  nickel ,  le  cobalt,  même  en  solution  faiblement  acide. 
En  solution  acétique,  tous  les  métaux  précédents  sont  préci- 
pités entièrement;  mais,  pour  le  cobalt  et  le  nickel,  la  solution 

(1)  Ann.  de  Chimie  analyt.  (1896),  p.  120  et  209;  Skraup  et  SchlagdenhauiTen. 
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doit  être  très  étendue  et  très  peu  acide.  Le  fer  précipite 
alors  partiellement  ;  le  manganèse  n'est  pas  du  tout  précipité 
même  en  liqueurs  très  peu  acides  et  très  étendues. 

Anhydride  sulfureux  SO'. 

L'anhydride  sulfureux,  gazeux  ou  dissous,  est  souvent 
employé  comme  réducteur  par  la  voie  humide  ;  il  présente 
l'avantage  d'être  facilement  éliminé  par  ébuUition  ;  son  action, 
plus  énergique  parfois  que  celle  de  l'hydrogène  sulfuré, 
n'entraîne  pas,  comme  celle-ci,  production  de  soufre  insoluble. 
Il  est  employé,  en  dissolution  étendue,  comme  moyen  volume- 
trique  de  détermination  de  l'iode. 

Pour  obtenir  le  gaz  sulfureux,  on  réduit  l'acide  sulfurique 
par  du  mercure,  du  cuivre  ou  du  charbon  sous  l'influence 
d'une  chaleur  modérée.  Le  métal  ou  le  charbon  est  intro- 
duit avec  l'acide  dans  un  ballon  de  verre,  muni  d'un  tube  à 
dégagement,  qui  aboutit  à  un  flacon  laveur  contenant  une 
petite  quantité  d'eau,  destinée  à  retenir  l'acide  sulfurique 
entraîné.  Lorsque  l'on  emploie  le  mercure  pour  réduire 
l'acide  sulfurique ,  l'opération  marche  avec  beaucoup  de 
régularité  : 

Hg  +  2S04 H*  =  80* Hg  -r  S0«  +  2H«0. 

Avec  le  cuivre,  la  réaction  commence  brusquement  et,  si 
Ton  ne  supprimait  pas  le  feu  aussitôt  qu'elle  se  produit,  on 
aurait  un  boursouflement  capable  de  faire  passer  l'acide 
sulfurique  par  le  tube  abducteur;  lorsque  cette  première 
action  a  cessé,  on  peut  rcommencer  à  chauffer  ;  la  production 
de  gaz  se  fait  régulièrement.  Par  l'emploi  du  charbon  on 
obtient  un  mélange  de  gaz  sulfureux  et  de  gaz  carbonique,  ce 
qui  ne  présente  d'ailleurs  aucun  inconvénient,  en  général  : 
C+2SO*H*  =  CO*  +  2SO«  +  2H«0. 

La  dissolution  du  gaz  sulfureux,  qui  est,  à  cet  effet,  reçu 
dans  l'eau  privée  d'air  par  ébuUition  et  refroidie,  est  souvent 
employée  à  la  place  du  gaz.  Elle  en  contient  environ  50  vo- 
lumes à  la  température  de  IS**.  On  doit  la  conserver  dans  des 
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flacons  pleins  et  bien  bouchés,  pour  éviter  le  contact  de 
l'oxygène  de  Tair.  Elle  devra  se  volatiliser  sans  résidu,  pos- 
séder une  odeur  forte  et  pénétrante,  ne  donner  qu'un  faible 
précipité  par  addition  de  chlorure  de  baryum  après  ébuUition. 
L'anhydride  sulfureux  liquéfié,  dont  la  tension  de  vapeur 
ne  dépasse  guère  3  atmosphères  à  la  température  de  20**,  se 
trouve  couramment  dans  le  commerce,  enfermé  dans  des 
tubes  métaUiques,  voire  môme  dans  de  simples  siphons  à  eau 
de  Seltz.  L'emploi  de  ces  récipients  est  extrêmement  com- 
mode, surtout  celui  des  bouteilles  métalliques  munies  d'un 
robinet  pointeau,  permettant  de  régler  facilement  le  débit 
gazeux. 

▲cide  sulfbriqiie  SO^H*. 

L'acide  sulfurique  est  employé  en  analyse  pour  déplacer 
les  autres  acides,  à  raison  de  son  énergie  plus  grande  et,  dans 
certains  cas,  de  sa  plus  grande  fixité;  il  sert  à  décomposer 
les  fluorures,  les  chlorures,  les  azotates,  les  acétates,  etc.,  à 
précipiter  de  leurs  sels  sôlubles  le  plomb,  le  baryum,  le 
strontium,  dont  les  sulfates  sont  insolubles.  On  l'emploie  pour 
la  préparation  de  l'hydrogène  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  de 
préférence  à  l'acide  chlorhydrique,  parce  qu'il  n'expose  pas 
à  l'entraînement  de  vapeurs  acides.  On  utilise  quelquefois  sa 
grande  affinité  pour  l'eau  et  son  pouvoir  légèrement  oxydant 
pour  la  destruction  des  matières  organiques.  Enfin  il  sert 
à  établir  des  liqueurs  titrées  pour  les  essais  alcalimètri- 
ques. 

L'acide  ordinaire  des  chambres  de  plomb  contient  souvent, 
à  raison  de  'son  mode  de  préparation  et  des  impuretés  des 
matières  premières  :  de  l'acide  azoteux,  de  l'acide  arsénique 
ou  arsénieux,  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  sélènieux,  parfois 
de  l'acide  fluorhydrique,  des  sulfates  de  plomb,  de  fer  et  de 
calcium. 

Soumis  à  la  concentration  dans  des  bassins  en  plomb  et 
des  alambics  de  platine  ou  de  verre,  il  retient  encore  du  sulfate 
de  plomb,  de  Tacide  arsénique  ou  arsénieux,  souvent  un  peu 

DOGIMASIE.  —  T.   U  26 


Digitized  by 


Google 


402      .  ANALYSE  QUALITATIVE 

d'acide  azoteux,  d'acide  fluorhydrique  ou  hydrofluosilicique, 
et  parfois  des  traces  d'acide  sélénieux. 

La  purification  de  cet  acide  peut  être  obtenue  par  sulfuration 
ou  par  oxydation  et  ensuite  distillation. 

1**  Un  courant  d'anhydride  sulfureux  fait  déposer  le  sélé- 
nium en  flocons  rouges  et  ramène  l'acide  arsénique  à  l'état 
d'acide  arsénieux,  tandis  que  l'acide  azoteux  passe  à  l'état  de 
bioxyde  d'azote,  qu'on  chasse,  ainsi  que  l'acide  sulfureux,  en 
chauffant  l'acide;  on  étend  alors  à  45® B.,  on  chauffe  à  75**  et 
on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  bien  on  ajoute  du 
sulfure  de  baryum,  qui  se  dégage,  afin  de  précipiter  les  sul- 
fures d'arsenfc  et  de  plomb.  On  laisse  en  repos  plusieurs  jours, 
on  décante  et  on  concentre  le  liquide.  Enfin,  en  distillant  dans 
une  cornue  de  verre,  disposée  sur  une  grille  annulaire,  et  ne 
recevant  le  liquide  dans  le  récipient  que  lorsque  se  forment 
des  gouttes  huileuses  dans  le  col  de  la  cornue,  on  éhmine 
l'eau  et  les  autres  matières  volatiles  et  on  recueille  un  acide 
concentré  et  exempt  de  toute  substance  fixe. 

2**  On  se  débarrasse  des  composés  nitreux  en  chauffant 
dans  une  capsule  de  porcelaine  l'acide  sulfurique  du  commerce 
avec  un  peu  de  sulfate  d'ammonium  (3  gr.  pour  1.000  d'acide); 
il  y  a  dégagement  d'azote  et  de  protoxyde  d'azote.  Lorsque  les 
vapeurs  sulfuriques  deviennent  abondantes,  on  laisse  refroidir, 
on  ajoute  du  bioxyde  de  manganèse  (4  à  5  gr.)  et  on  chauffe 
de  nouveau,  afin  de  transformer  l'acide  arsénieux  en  acide 
arsénique,  puis  on  distille  en  chauffant  la  cornue  prés  de  la 
surface  au  moyen  d'une  grille  annulaire;  on  change  le  réci- 
pient lorsque  les  premières  vapeurs  (20  gr.  environ)  ont  été 
condensées  et  on  s'arrête ,  lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'un 
cinquième  de  liquide  où  se  sont  concentrés  les  produits  les 
plus  fixes  (acide  arsénique,  sels  de  plomb,  de  fer,  de  calcium); 
l'acide  sulfurique  recueilli  est  absolument  pur. 

On  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  de  l'acide  suffi- 
samment pur  pour  que  l'on  puisse,  en  général,  se  dispenser 
de  cette  distillation,  qui  est  pénible  et  même  dangeureuse,  si 
l'on  n'y  apporte  pas  les  plus  grands  soins. 
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L'acide  sulfurique  absolument  pur  doit  être  incolore  ;  étendu 
d'eau,  il  ne  précipitera  pas  par  l'hydrogène  sulfuré,  ne  pro- 
duira aucun  anneau  dans  l'appareil  de  Marsh ,  ne  fournira 
aucun  dépôt  lorsqu'on  le  saturera  de  gaz  sulfureux,  restera 
complètement  limpide  après  addition  de  4  ou  5  volumes 
d'alcool,  ne  communiquera  pas  la  moindre  coloration  à  un 
cristal  de  sulfate  ferreux,  se  volatilisera  complètement  par 
Faction  de  la  chaleur.  Enfin,  étendu  de  20  parties  d'eau  et 
additionné  d'empois  d'amidon,  il  ne  bleuira  pas  une  dissolu- 
tion d'iodure  de  potassium. 

On  fait  usage  dans  quelques  cas  particuliers  d'acide  sulfu- 
rique fumant  ou  acide  de  Nordhausen.  C'est  un  liquide  de 
consistance  oléagineuse  répandant  à  l'air  d'abondantes  fumées 
dues  à  la  vaporisation  de  l'anhydride  SOV  II  est  formé  d'un 
mélange  d'acide  monohydrate  et  d'acide  pyrosulfurique  S'O'H', 
obtenu  industriellement  parla  distillation  du  sulfate  de  fer. 

▲oide  azotique  AzO'H. 

L'acide  azotique  est  employé,  tantôt  comme  dissolvant, 
tantôt  comme  oxydant.  Très  étendu  et  froid,  il  agit  surtout 
comme  dissolvant  acide  ;  en  attaquant  un  métal  ou  un  métal- 
loïde (phosphore,  arsenic,  antimoine,  étain,  zinc,  etc.),  il  dé- 
compose l'eau  et  se  réduit  au  contact  de  l'hydrogène  naissant 
en  formant  de  l'azotate  d'ammonium.  Il  est  cependant  un 
peu  oxydant,  même  lorsqu'il  est  dilué  et,  agissant  sur  les 
sulfures,  tantôt  il  dégage  divers  composés  oxygénés  de  l'azote 
et  de  l'acide  sulfhydrique,  tantôt  il  met  du  soufre  en  liberté. 

Concentré  et  chaud,  c'est  un  oxydant  énergique,  mais  non 
pas  autant  que  le  chlore  seul  ou  en  présence  de  potasse  en 
excès;  il  peroxyde  les  métaux  qui  peuvent  former  des  sels  au 
maximum  d'oxydation,  mais  il  transforme  difficilement  les 
sulfures  en  sulfates,  sans  qu'une  partie  du  soufre  s'isole;  il 
faut,  pour  y  réussir,  employer  l'acide  azotique  fumant.  Il  agit 
d'autant  plus  énergiquement  sur  les  métalloïdes,  qu'il  est 
plus  concentré;  le  contraire  se  produit  avec  certains  métaux, 
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.  dont  les  azotates  sont  peu  solubles  dans  l'acide  ;  c'est  a:insi 
que  le  fer  reste  passif  dans  l'acide  azotique  concentré  et  s'at- 
taque très  énergiquement  lorsqu'on  y  a  ajouté  de  l'eau. 

On  fait  usage,  dans  les  laboratoires  : 

1**  d'acide  azotique  concentré  fumant  AzO'H(d.  =  1,53); 

2*"  d'acide  quadrihydraté  contenant  70  p.  100  d'acide  con- 
centré (d.  =  1,42); 

3"  (l'acide  azotique  étendu  (d.  =  1,20),  contenant  environ 
33  p.  100  d'acide  concentré. 

On  trouve  dans  le  commerce  de  l'acide  ordinaire  et  de 
l'acide  pur. 

L'acide  azotique  ordinaire  contient  le  plus  habituellement, 
à  raison  de  sa  fabrication,  de  l'acide  sulfurique;  souvent 
du  chlore,  de  l'acide  chlorhydrique;  quelquefois  de  l'acide 
iodique,  du  peroxyde  d'azote,  de  l'oxyde  de  fer;  enfin  presque 
toujours  des  matières  organiques. 

Cet  acide  peut  être  purifié,  par  distillation  lente,  vers  85**, 
au  bain-marie  ou  au  bain  de  sable,  après  addition  d'un  peu 
d'azotate  de  potassium.  Lorsque  les  vapeurs  cessent  d'être 
colorées  par  les  composés  nitroux  et  que  le  liquide  concentré 
ne  se  trouble  plus  par  l'azotate  d'argent,  on  place  le  ré(*ipient 
pour  recueillir  le  produit  distillé;  on  l'enlève,  dés  que  les 
vapeurs  redeviennent  colorées,  et  l'on  étend  d'eau  distillée, 
de  manière  à  obtenir  la  densité  1,20. 

Une  autre  méthode  consiste  à  ajouter  dans  l'acide  étendu 
de  son  demi -volume  d'eau  de  l'azotate  de  plomb  desséché, 
ou  bien  des  dissolutions  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de  ba- 
ryum, qui  entraînent  le  chlore  et  l'acide  sulfurique  à  l'état  de 
combinaisons  presque  insolubles,  puis  à  décanter  dans  une 
cornue  de  verre  et  distiller  dans  un  récipient  refroidi,  en 
laissant  un  petit  résidu. 

On  peut  aussi  préparer  soi-même  l'acide  pur  au  laboratoire 
en  partant  de  l'azotate  de  potassium  (purifié  de  chlorures  et 
d'iodures  par  cristaUisation  répétée)  et  employant  de  l'acide 
sulfurique  assez  pur.  On  opère  dans  une  cornue  en  verre,  où 
l'acide  sulfurique  est  introduit  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
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tube  assez  long  pour  pénétrer  dans  la  panse  de  la  cornue, 
afin  de  ne  pas  en  mouiller  le  col.  On  emploie  des  poids  égaux 
de  nitre  et  d'acide  sulfurique,  de  manière  à  former  du 
bisulfate  de  potassium  et  à  dégager  l'acide  azotique  sans 
dépasser  la  température  de  150°.  On  recueille  l'acide  distillé 
dans  un  ballon  refroidi  et  on  arrête  l'opération  dés  que  l'on 
voit  apparaître  des  vapeurs  colorées  dans  la  cornue.  Si,  faute 
de  précautions  suffisantes,  le  liquide  était  coloré  et  contenait 
de  l'acide  sulfurique,  il  faudrait  le  soumettre  aune  distillation 
nouvelle  avec  de  l'acide  sulfurique,  en  mettant  à  part  les 
premières  portions,  colorées  en  jaune,  et  chauffant  doucement 
sans  atteindre  la  température  de  150°. 

Pour  contrôler  la  pureté  d'un  acide  nitrique,  on  examine 
s'il  est  incolore,  s'il  ne  laisse  aucun  résidu,  lorsqu'on  en  éva- 
pore une  petite  tiuantité  sur  une  feuille  de  platine  bien 
nette. 

On  vérifie  s'il  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique  en  ajou- 
tant de  l'azotate  de  baryum  dans  l'acide  étendu  de  4  à 
5  parties  d'eau,  ou  partiellement  saturé  par  une  solution  de 
potasse  bien  pure,  ou  encore  en  évaporant  presque  complè- 
tement quelques  centimètres  cubes  de  l'acide,  reprenant  par 
de  l'eau  et  ajoutant  du  chlorure  de  baryum. 

On  cherche  le  chlore  ou  Vacide  chlorhydrique  en  ajoutant 
beaucoup  d'eau,  puis  quelques  gouttes  d'azotate  d'argent, 
dans  la  liqueur  froide.  Le  chlorure  d'argent,  s'il  y  a  du 
chlore,  se  reconnaît  à  la  formation  de  grumeaux  blancs,  qui 
s'isolent  par  agitation  et  qui  changent  de  couleur  à  la  lumière 
du  jour. 

Vacide  iodique  se  reconnaît  en  évaporant  jusqu'à  un  faible 
volume,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  une  quantité  un  peu 
grande  de  l'acide  à  essayer,  saturée  par  un  alcali,  puis  ajou- 
tant à  la  liqueur  quelques  gouttes  d'acide  sulfureux  en  disso- 
lution ou  un  peu  d'azotite  de  sodium  et  d'acide  chlorhydri- 
que. L'acide  iodique  est  réduit  par  l'acide  sulfureux  ou  par 
Tacide  azoteux  et  l'iode  colore  en  bleu  ou  violet  clair  de  l'eau 
amidonnée  ou  un  papier  amidonné.   Il  donnerait  aussi  une 


Digitized  by 


Google 


406  ANALYSE  QUALITATIVE 

teinte  violette  à  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone 
agitées  avec  la  liqueur.  —  Si  Tacide  azotique  contenait  des 
vapeurs  nitreuses,  l'iode  y  serait  à  l'état  de  liberté  et  bleuirait 
directement  l'amidon;  il  suflBrait  d'étendre  d'eau,  sans  addi- 
tion d'autre  réactif. 

Les  vapeurs  nitreuses  se  manifestent  par  la  coloration  jaune 
de  l'acide,  ou,  s'il  y  a  doute,  par,  l'eau  amidonnée,  en  ajou- 
tant quelques  gouttes  d'iodure  de  potassium;  les  plus  faibles 
quantités  d'acide  nitreux  mettent  peu  à  peu  l'iode  en  liberlè 
et  donnent  la  coloration  bleue. 

Cette  réaction  pouvant  aussi  être  produite  par  le  chlore,  il 
importe  de  précipiter  celui-ci  à  l'avance  par  l'azotate  d'ar- 
gent. 

L'acide  azotique  concentré  rouge,  dit  acide  fumant,  chargé 
de  vapeurs  nitreuses,  est  un  agent  puissant  d'oxydation,  sou- 
vent employé  pour  la  transformation  du  soufre  et  des  sulfures. 
On  le  prépare  pur  en  traitant,  dans  une  cornue,  1  kilogramme 
de  nitre  pur  exempt  de  chlorure  avec  15  grammes  de  fécule 
par  1/2  kilogramme  d'acide  sulfurique  anglais  et  1/2  kilo- 
gramme d'acide  sulfurique  fumant.  La  distillation,  com- 
mencée sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  se  continue  en 
chauffant  très  doucement  au  bain  de  sable  ou  sur  une  toile 
métallique.  On  ne  recueille  pas  les  premières  parties  conden- 
sées, si  le  nitre  n'est  pas  pur,  parce  que  le  chlore  se  trouve 
dans  les  iOO  premiers  centimètres  cubes.  Il  est  nécessaire 
de  s'assurer  de  l'absence  complète  d'acide  sulfurique,  à  raison 
de  l'emploi  ordinaire  de  l'acide  fumant.  Pour  cela,  on  évapo- 
rera presque  complètement  une  dizaine  de  centimètres  cubes 
d'acide  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  reprendra  par 
l'eau  et  on  ajoutera  quelques  gouttes  d'azotate  de  baryum, 
qui  ne  devra  produire  aucun  trouble,  même  après  un  repos 
prolongé. 

Eau  régale. 

L'eau  régale,  mélange  d  acides  azotique  et  chlorhydrique 
purs,  est  le  plus  puissant  dissolvant  des  métaux,  à  l'excep- 
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tion  de  ceux  dont  les  chlorures  sont  insolubles.  Elle  est  em- 
ployée à  la  dissolution  de  For  et  du  platine,  à  la  décomposi- 
tion de  différents  sulfures  métalliques,  comme  les  pyrites 
de  fer  et  de  cuivre,  le  mispickel,  les  sulfures  d'antimoine,  de 
mercure,  etc. 

L'eau  régale  généralement  employée  est  faite  en  mélangeant 
1  volume  d'acide  azotique  (d.  =  i,4)  avec  3  ou  4  volumes 
d'acide  chlorhydrique  (d.  =  i,18).  Les  proportions  relatives 
peuvent  d'ailleurs  varier  suivant  les  cas  ;  il  peut  y  avoir  inté- 
rêt à  n'employer  qu'une  faible  quantité  de  l'un  ou  de  l'autre 
des  acides. 

Dans  le  contact  de  l'acide    chlorhydrique  et  de  l'acide 
azotique,  il  se  produit  du  peroxyde  d'azote  et  du  chlore. 
AzO»H  +  HCi  =  AzO*  -f.  Cl  +  H*0. 

Il  se  forme  également  du  chlorure  de  nitrosyle  AzOCl  et  du 
cholure  d'azotyle  AzO'Gl.  La  décomposition  s'arrête  lorsque  le 
liquide  se  trouve  saturé  de  gaz  ;  elle  recommence  dés  que  la 
saturation  disparaît,  soit  par  l'action  de  la  chaleur,  soit  par  la 
destruction  des  composés  formés. 

Anhydride  phosphoriqae  P*0'. 

On  emploie  quelquefois  l'anhydride  phosphorique  pour  des- 
sécher les  gaz,  à  cause  de  sa  puissante  aflfinité  pour  l'eau  et 
de  sa  consistance.  Obtenu,  par  la  combustion  du  phosphore, 
dans  une  atmosphère  sèche,  il  est  en  flocons  blancs,  amor- 
phes, légers,  très  déliquescents.  Il  faut  le  conserver  dans  des 
flacons  bien  hermétiquement  clos. 

Anhydride  arsénieuz  As'O'. 

On  se  sert  de  l'anhydride  arsénieux,  sous  forme  d'arsénite 
de  sodium,  pour  la  détermination  volumétrique  de  l'iode,  du 
chlore,  des  hypochlorites  et  en  général  d'un  très  grand  nombre 
de  substances  oxydantes. 

Chauffé  dans  un  courant  d'air,  il  doit  se  subhmer  sans 
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résidu;  dissous  dans  une  lessive  de  soude,  il  ne  doit  pro- 
duire aucune  coloration  brune,  s'il  ne  renferme  pas  de  soufre, 
lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acétate  de  plomb. 

Anhydride  chromique  GrO*. 

C'est  un  oxydant  énergique;  on  l'emploie  pour  brûler  les 
matières  organiques  en  dissolution  ou  en  suspension  dans  un 
liquide  acide. 

On  l'obtient  en  versant  dans  une  solution  chaude  et  concen- 
trée de  bichromate  de  potassium  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré  et  pur.  L'anhydride  chromique  cristallise  par 
refroidissement  en  aiguilles  rouges  prismatiques,  que  l'on 
sépare  par  décantation  et  que  Ton  égoutte  sur  de  la  porce- 
laine dégourdie.  Les  cristaux  secs  sont  repris  par  l'eau  et  la 
liqueur,  débarrassée  par  le  chromate  de  baryum  de  l'acide  sul- 
furique qu'elle  contient  encore,  est  évaporée  dans  le  vide.  On 
p(»ut  d'ailleurs  fondre,  puis  solidifier  l'anhydride  chromique 
en  le  coulant  sur  de  la  porcelaine. 

Gomme  il  est  très  déliquescent,  on  devra  le  conserver  en 
flacons  bouchés  à  l'émeri. 

Anhydride  carbonique  GO'. 

L'anhydride  carbonique  est  employé,  soit  dans  le  but  de 
former  une  atmosphère  neutre  exempte  d'oxygène  libre,  soit 
en  vue  d'efTectuer  la  précipitation  de  certains  carbonates 
alcalino-terreux  et  leur  séparation  des  alcalis. 

On  l'obtient  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
à  2  volumes,  sur  des  fragments  de  marbre  blanc,  en  faisant 
usage  de  l'un  quelconque  des  appareils  continus  qui  servent 
à  la  production  de  l'hydrogène  (i)age  352). 

Pour  le  purifier  on  se  contente  en  général  de  le  faire 
passer  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  l'eau,  suivi  d'un 
second  flacon  contenant  une  solution  de  carbonate  de  sodium. 
Dans  certains  cas,  on  termine  la  purification  par  une  dessic- 
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cation  sur  du  chlorure  de  calcium  ou  de  la  ponce  sulfurique. 
Lorsque  l'on  craint  particulièrement  la  "présence  de  traces 
d'hydrogène  sulfuré,  on  place  entre  le  laveur  à  eau  et  le 
laveur  à  carbonate  de  sodium  un  troisième  flacon  renfermant 
une  solution  d'acétate  de  plomb  ou  d'azotate  d'argent. 

Acide  acétique  C«H*0*  =  GH»CO^H. 

L'acide  acétique  sert  à  séparer  certains  sels,  qui  y  restent 
insolubles,  d'autres  sels  susceptibles  de  s'y  dissoudre.  Nous 
citerons  parmi  les  premiers  :  l'oxalate  de  calcium,  les  phos- 
phates d'aluminium  et  de  fer,  le  pyrophosphate  de  magné- 
sium, les  oxalates  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  les  sulfures 
de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt.  Parmi  les  seconds  :  le  phos- 
phate ammoniaco- magnésien,  le  phosphate  de  calcium,  le 
sulfure  de  manganèse. 

On  obtient  l'acide  acétique  étendu  par  la  distillation  de  l'acé- 
(ate  de  sodium  pur  en  présence  d'acide  sulfurique  additionné 
d'une  petite  quantité  d'eau.  On  emploie  ordinairement 
l'acide  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  avec  une  densité 
égale  à  1,04  et  contenant  environ  29  p.  100  d'acide  acétique 
monohydraté. 

Pour  le  préparer  à  son  maximum  de  concentration,  on  le 
refroidit  et  on  sépare  la  partie  restée  liquide  des  cristaux 
formés.  Ces  cristaux  fondus  et  soumis  à  un  nouveau  refroi- 
dissement fournissent  l'acide  cristallisable  G*H*0*,  fondant 
à27^ 

,  L'hydrogène  sulfuré,  la  solution  d'argent  et  de  baryum,  le 
sulfure  d'ammonium,  après  neutralisation  par  l'ammoniaque, 
ne  devront  ni  colorer  ni  troubler  l'acide  étendu.  La  solution 
d'indigo  et  celle  de  permanganate  ne  seront  pas  décolorées. 
L'évaporation  à  sec  ne  donnera  aucun  résidu. 

Lorsque  ces  divers  essais  démontrent,  dans  l'acide  commer- 
cial, la  présence  d'acide  sulfurique,  de  produits  empyreumati- 
ques  ou  de  substances  solides  en  dissolution,  on  le  rectifie 
dans  une  cornue  de  verre,    après  y  avoir  ajouté  quelques 
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grammes  d'acétate  de  sodium  ;  les  dernières  portions  ne 
seront  pas  distillées.  Lorque  la  présence  de  Tacide  sulfureux 
est  soupçonnée  (trouble  blanc  produit  par  l'hydrogène  sulfuré, 
décoloration  du  permanganate),  on  laisse  digérer  avant  la  dis- 
tillation, avec  du  peroxyde  de  plomb. 

Acide  citHqne  C«H*0^  =  C«H»0'.H». 

L'acide  citrique  permet  la  précipitation  du  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  en  hqueur  ammoniacale,  tout  en  empêchant 
celle  des  composés  ferriques  ou  calciques,  qui  sont  solubles 
dans  le  citrate  alcalin. 

On  emploie  dans  ce  but  une  solution  citrique  à  50  p.  100, 
préparée  par  dissolution  directe  des  cristaux  fournis  par  le 
commerce. 

Acide  tartriqne  C*H«0«  =  C*H*0*.H«. 

Les  dissolutions  tartriques  d'oxydes  de  fer,  de  manganèse, 
d'aluminium,  etc.,  ne  sont  pas  précipitées  par  les  alcalis,  qui, 
au  lieu  de  fournir  dans  ce  cas  un  oxyde  insoluble,  donnent 
naissance  à  un  tartrate  double  soluble.  Cette  propriété  per- 
mettra la  séparation  des  métaux  précédents  d'avec  les  corps 
dont  l'acide  tartrique  n'empêche  pas  la  précipitation.  L'emploi 
de  l'acide  tartrique  peut  être  conseillé  pour  la  séparation 
approximative  de  la  soude  et  de  la  potasse,  celle-ci  donnant 
un  sel  acide  difficilement  soluble.  Pour  le  même  objet,  on 
doit  préférer  le  tartrate  acide  de  sodium  (page  426). 

L'acide  tartrique  commercial  est  suffisamment  pur  ;  ri  fournit 
avec  l'eau  une  solution  limpide,  ne  subissant  aucune  modifi- 
cation par  l'acide  sulfhydrique,  l'ammoniaque  et  le  chlorure 
de  baryum. 

Acide  oxalique  C*O^.H*. 

L'acide  oxahque  est  employé  pour  la  précipitation  de  certains 
métaux,  dont  les  oxalates  sont  nettement  insolubles  dans 
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quelques  conditions.  Sa  principale  application  réside  dans 
rétablissement  des  liqueurs  titrées  pouvant  servir  de  base  à 
Talcalimétrie  ou  aux  procédés  par  oxydation  et  réduction. 

Nous  exposons,  dans  le  chapitre  traitant  de  l'analyse  volu- 
métrique,  les  précautions  à  prendre  pour  la  préparation  et  la 
purification  de  ce  réactif. 

Les  cristaux  ne  devront  pas  être  eflBeuris,  ils  devront  fournir 
une  solution  limpide  dans  Teau  et  se  volatiliser  entièrement 
sous  Faction  de  la  chaleur. 

Acide  pyrosallique  C*H«0»  =  C«H»(OH)». 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  pyrogallique  se  colore  en 
brun  en  absorbant  l'oxygène,  lorsqu'elle  se  trouve  en  présence 
d'un  alcali  fixe,  potasse  ou  soude.  Cette  propriété  fait 
employer  l'acide  pyrogallique  à  l'analyse  des  gaz. 

Sels. 

Ghlornre  d'ammonium  AbH^GI. 

Le  chlorure  d'ammonium  ou  sel  ammoniac  forme,  avec 
certains  oxydes,  des  sels  doubles  non  précipitables  par  l'ammo- 
niaque et  peut  être  employé  à  maintenir  dissous  des  oxydes 
ou  des  sels,  comme  le  protoxyde  de  manganèse,  la  magnésie, 
le  tartrate  de  calcium  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  présence 
d'autres  composés  rendus  insolubles  par  l'ammoniaque.  11 
sert,  au  contraire,  à  précipiter  certains  oxydes,  tels  que  l'alu- 
mine et  l'oxyde  de  chrome,  de  leur  dissolution  dans  la  potasse, 
parce  qu'ils  sont  insolubles  dans  l'ammoniaque,  qui  est  mise 
en  liberté,  tandis  que  la  potasse  est  neutralisée.  11  sert  à  sé- 
parer le  platine  à  l'état  de  chloroplatinate  insoluble  dans 
l'alcool.  Par  voie  sèche,  il  transforme  en  chlorures,  avec 
dégagement  d'eau  et  d'ammoniaque,  des  oxydes  et  des  acides 
métalliques  :  oxydes  d'étain,  de  plomb,  de  zinc,  acides  arséT 
nique  et  antimonique.  Quelques  sulfates  alcalins  sont  égale- 
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ment  transformés  en  chlorures.  Enfin,  il  est  utilisé  pour  la 
recherche  des  alcalis  dans  les  silicates  naturels,  par  calcina- 
tion  modérée  en  présence  du  carbonate  de  calcium. 

Pour  préparer  le  sel  ammoniac  pur,  on  dissout  le  sel  du 
commerce  dans  trois  parties  d'eau  environ,  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  de  sulfure  d'ammonium  et,  après  repos,  on 
élimine  par  flltration  le  sulfure  de  fer  déposé;  on  sursature 
faiblement  d'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  quelque 
temps,  on  neutralise  par  l'ammoniaque  ;  puis,  après  liltration, 
on  fait  cristalliser.  Lorsqu'on  veut  de  petits  cristaux,  après 
avoir  dissous  le  sel  dans  l'eau  tiède  et  filtrée,  on  évapore 
doucement  et,  lorsque  les  cristaux  commencent  à  se  déposer, 
on  agite  jusqu'à  ce  que  la  moitié  ou  les  deux  tiers  du  sel 
aient  cristallisé  ;  on  décante  sans  laisser  refroidir,  on  jette  sur 
un  filtre  et  on  sèche  la  masse  des  petits  cristaux  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

La  solution  de  chlorure  d'ammonium  doit  être  complète- 
ment neutre,  n'abandonner  aucun  résidu  fixe,  ne  subir  aucun 
changement  par  addition  dé  sulfure  d'ammonium. 

Fluorhydrate  de  fluorure  d^ammonium  AzH^Fl,HFL 

Ce  sel  est  souvent  employé  à  la  place  de  l'acide  fluorhy- 
drique,  pour  la  désagrégation  des  silicates. 

On  peut  le  préparer  en  sursaturant  l'acide  fluorhydrique 
par  rammoniaque,  filtrant  et  évaporant  à  siccité.  On  le  con- 
serve dans  des  flacons  de  gutta-percha. 

Si  l'on  se  sert  de  l'acide  fluorhydrique  du  commerce  donné 
comme  pur,  il  est  bon  de  chercher  à  précipiter  la  chaux  et  le 
plomb  qu'il  peut  contenir  par  le  carbonate  et  le  sulfure  d'am- 
monium, après  neutralisation  par  l'ammoniaque;  puis  on 
décante  et  on  évapore. 

Pour  avoir  du  fluorure  d'ammonium  à  peu  près  neutre 
(AzH^rr,  il  faudrait  pendant  l'évaporation  ajouter  de  temps 
en  temps  un  peu  de  carbonate  d'ammonium,  liquide  ou 
•solide,    et    écraser  les   grumeaux  de.  manière   à   dessécher 
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complètement.    Le    réactif   est    presque    toujours    un    peu 
acide. 

Il  ne  doit  pas  laisser  de  résidu  par  calcination. 

Sulfure  d^ammonium  (AbH^)*S. 

Le  sulfure  d'ammonium  sert  à  précipiter  un  certain  nombre 
de  métaux  qui  ne  peuvent  Tètre  par  l'hydrogène  sulfuré  en 
solution  acide.  Il  sert  également  à  séparer  des  sulfures  inso- 
lubles certains  éléments  qui  forment  avec  lui  des  sulfosels 
solublcs.  Pour  cet  usage,  il  est  quelquefois  nécessaire  qu'il 
renferme  un  excès  de  soufre. 

On  prépare  le  sulfure  d'ammonium  en  saturant  d'acide 
sulfhydrique  un  certain  volume  d'ammoniaque,  que  l'on 
mélange  ensuite  avec  un  volume  égal  d'ammoniaque  pure. 
L'acide  sulfhydrique  employé  à  refus  donne  tout  d'abord  un 
sulfhydrate  d'ammonium  AzH*HS,  qu'une  addition  d'ammo- 
niaque transforme  en  sulfure  d'ammonium.  On  préfère  sou- 
vent un  réactif  un  peu  plus  sulfuré,  afin  d'être  sûr  qu'il  ne 
contient  pas  d'ammoniaque  libre;  il  suffit,  pour  cela,  de 
saturer  par  l'hydrogène  sulfuré  un  volume  d'ammoniaque  un 
peu  plus  grand  que  celui  qu'on  met  de  côté  pour  l'ajouter 
ensuite. 

Mis  en  digestion  avec  de  la  fleur  de  soufre,  le  sulfure 
d'ammonium  incolore  prend  une  teinte  jaune  due  à  la  forma- 
tion de  polysulfure.  Les  fabricants  introduisent  souvent  dans 
le  sulfure  une  quantité  de  soufre  tout  à  fait  exagérée,  qui 
apporte  des  difficultés  inutiles, 

Le  sulfure  d'ammonium  jaunit  également  au  contact  de 
l'air  seul;  il  se  forme  tout  d'abord  du  bisulfure  d'ammonium 
et  de  l'ammoniaque  libre  : 

2(Azm)«S  +  0  =  (AzH*)2S*  H-  2AzH»  +  H«0; 
peu  à  peu,  par  exposition  prolongée  à  l'air,  il  se  produit  des 
composés  de  plus  en  plus  sulfurés,  puis  un  dépôt  de  soufre; 
la  solution  se  décolore  et  ne  contient  plus  que  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'hyposulfite  d'ammonium. 


Digitized  by 


Google 


414  ANALYSE  QUALITATIVE 

Le  sulfure  d'ammonium  doit  donc  être  conservé  dans  de 
petits  flacons  bien  fermés,  que  Ton  ne  débouche  qu*à  mesure 
des  besoins.  Il  doit  donner  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique  un  abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  sans 
produire  de  précipité,  s'il  est  incolore  et  monosulfuré,  ou  en 
fournissant,  s'il  est  polysulfuré,  un  dépôt  de  soufre  d'un  blanc 
pur.  Par  évaporation  et  calcination  dans  un  vase  en  platine, 
il  ne  laissera  pas  de  résidu  fixe. 

Bisulfite  d^ammoninm  SO^AzH^H. 

Le  bisulfite  d'ammonium  est  employé  comme  réducteur. 

On  l'obtient  en  saturant  de  gaz  sulfureux  une  solution  ammo- 
niacale. Si  l'on  emploie  le  charbon  pour  produire  l'anhydride 
sulfureux,  il  se  forme  tout  d'abord  un  mélange  de  sulfite  et 
de  carbonate  d'ammonium;  mais  ce  dernier  sel  est  décomposé 
peu  à  peu  par  l'excès  d'acide  sulfureux  et  l'on  obtient  facile- 
ment une  solution  de  bisulfite  pur. 

Au  contact  de  l'air,  les  solutions  de  bisulfite  s'oxydent  et 
se  transforment  en  sulfate;  les  solutions  un  peu  anciennes 
contiennent  d'ailleurs  toujours  un  peu  d'hyposulfite ,  qui 
occasionne  un  dépôt  de  soufre  lorsqu'on  les  emploie  pour  la 
réduction  d'un  sel  ferrique  par  exemple. 

La  solution  de  bisulfite  devra  donner  par  les  acides  un 
abondant  dégagement  de  gaz  sulfureux,  sans  fournir  de 
précipité  ;  elle  ne  laissera  pas  de  résidu  fixe  par  évaporation 
et  calcination. 

Bisulfate  d^ammoniom  SO^AsH^H. 

Le  bisulfate  d'ammonium  sert  à  la  désagrégation  d'un  cer- 
tain nombre  de  matières  qui  résistent  à  l'action  des  acides 
et  qui  sont  attaquées  par  le  réactif  au  rouge  sombre; 
il  présente,  sur  les  bisulfates  de  potassium  ou  de  sodium, 
l'avantage  de  permettre  la  différenciation  du  quartz  et  de  la 
silice  combinée,  celle-ci  reste  dans  le  résidu   et  peut  être 
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enlevée  à  Taide  d  une  liqueur  alcaline,  tandis  que  le  quartz 
ne  se  dissout  pas. 

On  prépare  le  réactif  au  moment  de  s'en  servir  en  mêlant, 
dans  le  creuset  de  platine  que  Ton  veut  employer  pour  Fat- 
taque,  10  parties  de  sulfate  d'ammonium  et  7  parties  d'acide 
sulfurique. 

Asotate  d'ammoniam  AbO'AbH^. 

L'azotate  d'ammonium  sert  à  produire,  surtout  par  voie 
sèche,  des  réactions  oxydantes,  lorsque  l'on  veut  éviter  la 
présence  de  sels  fixes.  Il  est  utilisé  aussi  pour  la  séparation 
des  terres  et  des  terres  alcalines  (Sainte-Claire  Deville). 

Pour  l'obtenir,  on  neutralise  l'acide  azotique  par  l'ammo- 
niaque, dont  on  ajoute  un  léger  excès;  on  évapore  à  sec  et 
l'on  fond  à  une  température  très  ménagée  (environ  150**) 
dans  une  capsule  en  platine.  La  masse  fondue  est  coulée 
sur  une  plaque  de  porcelaine,  on  la  divise  en  petits  frag- 
ments que  l'on  conserve  à  l'abri  de  l'humidité. 

Entre  230  et  250^  l'azotate  d'ammonium  se  décompose  entiè- 
rement en  eau  et  oxyde  azoteux,  sans  laisser  de  résidu. 

Carbonate  d^ammoninm  GO'(AbH^)*. 

Le  carbonate  d'ammonium  peut  serv^ir  à  précipiter  un 
grand  nombre  de  sels  métalhques  ou  terreux,  soit  à  froid, 
soit  à  l'ébullition.  La  propriété  qu'il  possède  de  dissoudre 
quelques  oxydes  et  quehjues  sulfun^s  mètalHques  le  fait  em- 
ployer pour  leur  séparation  d'avec  les  composés  insolubles.  Il 
est  apphqué  à  la  précipitation  des  basc^s  alcalino-terreuses  : 
chaux,  baryte,  strontiane;  il  peut  servir  à  caractériser  le 
sulfure  d'arsenic  qu'il  dissout. 

On  obtient  la  solution  de  carbonate  d'ammonium  des  labo- 
ratoires en  dissolvant  1  partie  de  sesquicarbonate  commer- 
cial dans  4  parties  d'eau  et  ajoutant  1  partie  d'ammoniaque 
pure  en  solution. 
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Sous  l'action  de  la  chaleur,  le  carbonate  d'ammonium  doit 
se  volatiliser  sans  résidu  ;  sa  solution  ne  précipitera  ni  par 
l'azotate  d'argent,  ni  par  l'azotate  de  baryum  après  neutrali- 
sation par  l'acide  azotique;  l'acide  sulfhydrique  n'y  produira 
ni  coloration  ni  précipitation. 

Sulfocyanure  d'ammonium  AzH^CyS  =  AbH^GAzS. 

C'est  le  réactif  le  plus  sensible  pour  les  sels  ferriques;  il 
sert  également,  à  la  place  du  sulfocyanure  de  potassium,  à  la 
précipitation  du  sulfocyanure  de  cuivre,  surtout  lorsque  l'on 
se  propose  de  rechercher  ensuite  les  alcalis  dans  la  solution. 

On  peut  le  préparer  en  chauffant  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium avec  du  sel  ammoniac  ;  mais  il  est  plus  simple  de  se  le 
procurer  dans  le  commerce,  où  on  le  trouve  facilement 
en  cristaux  blancs  décomposables  par  la  chaleur  sans 
résidu. 

Molybdate  d^ammonium  MoO^(AzH^)*. 

La  solution  aqueuse  de  molybdate  d'ammoni^iui  peut  servir 
à  la  caractérisation  et  au  dosage  des  sels  puipuréo-cobaltiques. 

La  solution  dans  l'acide  azotique  est  un  excellent  réactif  dv 
l'acide  phosphorique ,  avec  lequel  il  fournit  un  précipité 
jaune,  dense,  cristallin,  caractéristique.  L'acide  arsénique 
forme  un  précipité  analogue,  mais  seulement  à  chaud. 

Pour  obtenir  cette  solution  acide,  on  dissout  1  partie 
d'acide  molybdique  dans  4  parties  d'ammoniaque  liquide 
à  10  p.  100  (d.=0,96)  et  l'on  verse  la  solution  dans  15  par- 
ties d'acide  azotique  à  1,20  de  densité.  Si  Ton  a  du  molybdate 
d'ammonium,  on  en  dissout  150  grammes  dans  un  litre  d>axi 
chaude  et  l'on  verse  la  solution  dans  1  litre  d'acide  azotique 
(d.  1,20).  On  abandonne  au  repos  pendant  quelques  jours  dans 
un  heu  chaud,  mais  dont  la  température  ne  dépasse  pas  40*; 
on  décante,  s'il  est  nécessaire,  et  l'on  conserve  à  l'obscu- 
rité. 
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Phosphate  d^ammoninm  PO^(AbH^)'. 

Ce  sel  précipite  par  double  déct)mpositioii  un  très  grand 
nombre  d'oxydes  métalliques  ou  terreux.  On  l'emploie  pour 
déceler  la  présence  des  terres  alcalines  après  élimination 
des  sulfures  métalliques  et,  avec  de  l'ammoniaque  en  excès, 
pour  précipiter  la  magnésie  sous  forme  de  phosphate  double 
cristaUin. 

On  le  prépare  en  sursaturant  par  l'ammoniaque  pure  une 
dissolution  d'acide  phosphorique  à  12  p.  100  (d.  =  1,07).  On 
filtre  après  repos. 

On  s'assure  de  l'absence  d(\s  alcalis  fixes  en  précipitant 
l'acide  phosphorique  par  une  quantité  suffisante  d'acétate  de 
plomb  pur.  Après  filtration,  l'excès  de  plomb  est  éliminé  à 
l'état  de  sulfure  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  et  la 
liqueur  claire  est  évaporée  à  sec  ;  elle  ne  doit  pas  laisser  de 
résidu  fixe. 

Acétate  d^ammoninm  C^H'O'.AzH^. 

On  remploie  pour  précipiter,  à  l'ébullition  d'une  solution 
clilorhydrique  ou  azotique,  le  peroxyde  de  fer  ou  l'alumine  à 
l'état  d'hydrates,  de  sous-acétates  ou  de  phosphates. 

L'acétate  d'ammonium  s'obtient  facilement  en  saturant  et 
acidulant  très  faiblement  par  l'acide  acétique  (d.  =  1,04)  une 
solution  d'ammoniaque  concentrée. 

Snccinate  d^ammoniam  G^H^O^.(AzH^)^ 

Ce  réactif  sert  à  précipiter  à  froid  le  peroxyde  de  fer  à 
l'état  de  succinate,  que  l'on  peut  ainsi  séparer  des  oxydes  de 
zinc,  manganèse,  nickel  et  cobalt. 

On  le  prépare  en  saturant  par  l'ammoniaque  étendue  de 
l'acide  succinique  purifié  par  cristallisation  dans  l'acide 
azotique. 

DOCIMASIE.  —  T.    I.  27 
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Formiate  d'ammonium  CO*H.AbH^. 

On  emploie  ce  sel  au  même  titre  que  Tacétate  pour  pro- 
duire à  100^  rinsolubilisation  du  peroxyde  de  fer  à  Tétat  de 
formiate  basique.  On  l'obtient  en  saturant  l'acide  formique 
par  l'ammoniaque. 

Oxalate  d'ammonium  G*0^(AzH^)*  + H<0. 

L'oxalate  d'ammonium  sert  à  produire,  avec  certains  oxydes 
métalliques,  chaux,  baryte,  strontiane,  oxyde  de  plomb,  etc., 
des  sels  insolubles  ou  très  peu  solubles  ;  on  l'emploie  surtout 
à  la  précipitation  de  la  chaux. 

On  l'obtient  en  dissolvant  une  partie  d'acide  oxalique  pur 
dans  deux  parties  d'eau  distillée  bouillante,  sursaturant  par 
l'ammoniaque  et  faisant  cristalliser  par  refroidissement  et 
évaporation.  On  dissout,  pour  l'usage,  I  partie  de  sel  dans 
24  parties  d'eau. 

La  solution  d'oxalate  ne  doit  éprouver  aucun  changement 
par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  et  du  sulfure  d'ammo- 
nium; évaporée  à  sec,  elle  fournit  un  résidu  qui  doit  dispa- 
raître entièrement  par  la  calcination. 

Chlorure  de  sodium  NaCl. 

Une  solution  titrée  de  chlorure  de  sodium  est  employée  au 
dosage  volumétrique  de  l'argent;  elle  peut  servir  à  établir  le 
titre  de  la  solution  argentique  dont  on  fait  usage  pour  la 
détermination  du  chlore. 

On  se  procure  facilement  dans  le  commerce  le  chlorure  de 
sodium  pur;  mais  si  l'on  tient  à  le  préparer  soi-même,  il  suffît 
de  sursaturer  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  une  disso- 
lution saturée  de  chlorure  impur.  Les  petits  cristaux  déposés 
sont  jetés  sur  un  entonnoir,  on  les  laisse  égoutter,  on  les  lave 
une  ou  deux  fois  à  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  desséche  en 
chauffant  fortement  à  l'étuve. 
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Le  chlorure  de  sodium  fond  aux  environs  de  770*;  assez 
souvent  on  réalise  cette  fusion  avant  de  peser  le  sel;  mais 
une  simple  dessiccation  doit  être  préférée,  car  la  flamme  du 
gaz  peut  produire,  si  elle  est  employée  sans  grandes  précau- 
tions, une  décomposition  partielle  du  chlorure,  avec  départ 
d'acide  chlorhydrique  et  formation  de  carbonate  de  sodium. 

La  solution  de  chlorure  de  sodium  doit  être  d'une  limpidité 
parfaite  et  ne  se  troubler,  ni  par  le  chlorure  de  baryum 
neutre  ou  ammoniacal,  ni  par  Toxalate  d'ammonium,  ni  par 
le  phosphate  de  sodium. 

Bromure  de  sodium  NaBr. 

L'emploi  du  bromure  de  sodium  a  été  conseillé  par  Stass 
à  la  place  du  chlorure  pour  le  dosage  volumétrique  de  l'argent, 
parce  que  le  bromure  d'argent,  contrairement  au  chlorure,  est 
complètement  insoluble  dans  le  liquide  surnageant. 

Hypochlorite  de  sodium  ClONa. 

Ce  sel  est  rarement  employé;  il  peut  servir  comme  oxydant 
dans  quelques  cas  particuliers. 

On  l'obtient  mélangé  de  chlorure  en  dissolvant,  d'une  part, 
1  partie  de  chlorure  de  chaux  (C10)*Ga  dans  12  parties 
d'eau,  et,  d'autre  part,  2  parties  de  carbonate  de  sodium 
CO'Na*+10H*O  dans  4  parties  d'eau  chaude;  cette  dernière 
solution  est  versée  tiède  encore  dans  la  solution  filtrée  de 
chlorure  de  chaux.  Il  se  dépose  du  carbonate  de  calcium  et 
rhypochlorite  de  sodium  reste  en  solution  {C10)'Ca  +  C0'Na*= 
2C10Na  +  C0'Ca.  On  décante  après  repos. 

Suinire  de  sodium  Na*S  +  9H*0. 

Le  sulfure  de  sodium  est  préféré  au  sulfure  d'ammonium 
pour  la  séparation  de  certains  sulfures  par  voie  humide  ;  il 
permet,  par  exemple,  une  précipitation  plus  nette  du  sul- 
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fure  de  cuivre,  qui  est  un  peu  soluble  dans  le  sulfure 
d'ammonium,  surtout  en  présence  de  sulfosels  (molyb- 
dène, etc.). 

La  solution,  mise  à  digérer  à  chaud  avec  de  la  fleur  de 
soufre,  fournit  des  polysulfures  jaunes,  que  Ton  peut  égale- 
ment obtenir  par  voie  sèche  à  l'aide  d'une  fusion  au  creuset 
de  porcelaine  en  présence  du  soufre. 

Les  polysulfures  fondus  sont  employés  dans  l'analyse  des 
métaux  pour  transformer  par  fusion  ignée  en  sulfosels  solubles 
dans  l'eau  un  certain  nombre  d'entre  eux  :  étain,  anti- 
moine, etc.  L'attaque  se  fait  alors  souvent  à  l'aide  d'un 
mélange  de  carbonate  de  sodium  et  de  soufre. 

Le  monosulfure  de  sodium  peut  être  obtenu  en  sursaturant 
par  un  courant  d'acide  sulfhydrique  une  solution  concentrée 
de  soude;  le  sel  alcahn  moins  soluble  se  dépose  en  cristaux, 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  Na'S  +  9H*0,  la 
liqueur  contient  un  sulfhydrate  de  sulfure  NaHS  plus  soluble. 
On  peut  également  diviser  en  deux  parties  égales  une  solu- 
tion étendue  de  soude  et  les  réunir  après  sursaturation  de 
Tune  d'elles  par  l'acide  sulfhydrique. 

Cette  dissolution  est  incolore  ;  exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde 
lentement  et  se  colore  en  jaune  par  suite  de  la  formation  de 
soude  et  de  polysulfure  alcalin. 

HyposQlflte  de  sodium  S'O'Na*  +  5H'0. 

L'hyposulfite  de  sodium  est  tout  à  la  fois  un  réducteur 
énergique  et  un  sulfurant.  Il  peut  servir  à  précipiter  à  l'état 
de  sulfures  un  certain  nombre  de  métaux  :  antimoine,  cuivre, 
cadmium.  Ghaufi'é  à  470**,  il  se  dédouble  en  sulfate  et  penta- 
sulfure  de  sodium  4S*0'Na"  =  3SO*Na»  +  Na*S»,  ce  qui  le 
fait  employer  au  même  titre  que  le  polysulfure  de  sodium 
comme  agent  sulfurant  de  la  voie  sèche.  Sa  solution  possède 
à  l'égard  de  quelques  sels  :  chlorure,  bromure  et  iodure 
d'argent,  sulfate  de  calcium,  un  pouvoir  dissolvant  quelquefois 
utilisé.  Enfin,  ses  propriétés  réductrices  le  font  employer  dans 
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les  analyses  volumétriques  à  la  confection  de  liqueurs  titrées, 
notamment  pour  les  dosages  iodométriques. 

On  Tobtient  ordinairement  en  faisant  bouillir  avec  un  excès 
de  soufre  une  dissolution  de  sulfite  de  sodium;  on  filtre  et  ou 
abandonne  au  refroidissement;  l'hyposulfite  se  dépose  en  gros 
prismes  clinorhombiques  bien  transparents.  On  le  trouve  très 
facilement  dans  le  commerce  à  l'état  de  pureté  presque 
parfaite,  à  raison  de  son  emploi  courant  pour  la  photographie. 

Sa  solution  parfaitement  limpide  ne  doit  pas  faire  effer- 
vescence par  Tacide  acétique  ;  légèrement  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  elle  ne  se  troublera  pas  par  addition  d'un  peu 
de  chlorure  de  baryum,  ou  prendra  seulement  une  teinte 
opaline. 

Bisulfite  de  sodium  SO'NaH. 

Ce  sel  est  un  puissant  agent  de  réduction;  comme  le  bisul- 
fite d'ammonium,  il  agit  par  son  acide  sulfureux. 

On  le  prépare  en  saturant  d'acide  sulfureux  une  solution 
à  20  p.  100  de  carbonate  ou  de  bicarbonate  de  sodium  pur. 

La  solution  de  bisulfite,  évaporée  à  sec,  doit  donner  un 
résidu,  qui,  redissous  dans  l'eau,  ne  produira  aucun  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  la  solution    molybdique. 

Asotate  de  sodium  AsO'Na. 

L'azotate  de  sodium  est  employé  par  voie  sèche  comme 
oxydant,  il  transforme  les  sels  de  manganèse  en  manganates, 
ceux  de  chrome  en  chromâtes,  les  sulfures  d'étain,  d'antimoine, 
d'arsenic...,  en  oxydes,  acides,  sulfates,  etc.,  il  brûle  facile- 
ment et  complètement  le  carbone. 

La  neutralisation  de  l'acide  azotique  pur  par  le  carbonate  de 
sodium  pur  permet  de  l'obtenir  très  facilement.  11  cristallise 
en  rhomboèdres  anhydres,  inaltérables  dans  l'air  sec,  mais 
déliquescents  dans  l'air  humide.  Les  cristaux  sont  séchés  à 
l'étuve,  pulvérisés  et  conservés  en  flacons  hermétiquement 
clos. 
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La  dissolution  d'azotate  de  sodium  ne  devra  se  troubler  ni 
par  le  carbonate  de  sodium,  ni  par  l'azotate  d'argent  ou  de 
baryum. 

Bisulfate  de  sodium  SO^NaH. 

Le  bisulfate  de  sodium  sert  à  la  désagrégation  d'un  certain 
nombre  de  composés  naturels  d'alumine  ou  d'oxyde  de 
chrome  :  émeri,  fer  chromé,  etc.;  on  le  préfère  au  sel  de 
potassium  pour  l'attaque  des  émeris  et  composés  alumineux 
analogues,  afin  d'éviter  la  formation  d'un  alun  peu  soluble.  Il 
peut  être  employé  au  même  titre  que  le  bisulfate  de  potassium 
pour  la  caractérisation  au  chalumeau  d'un  grand  nombre 
d'acides  (page  49).    • 

On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge  faible  dans  une  capsule 
de  platine  un  mélange  de  7  parties  de  sulfate  de  sodium 
fondu  et  de  5  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté.  On 
laisse  se  dégager  quelques  vapeurs  sulfuriques  et,  lorsque  la 
masse  est  devenue  parfaitement  limpide,  on  la  coule  sur  une 
plaque  de  porcelaine,  on  la  concasse  et  on  la  conserve  dans 
un  flacon  de  verre. 

Carbonate  de  sodium  GO'Na*  +  i0H*O. 

Toutes  les  bases,  à  l'exception  des  alcalis,  sont  précipitées 
par  le  carbonate  de  sodium,  en  fournissant  soit  un  carbonate, 
soit  un  oxyde,  dont  les  propriétés  ou  les  circonstances  de 
formation  servent  à  caractériser  le  métal. 

La  dissolution  de  carbonate  de  sodium  peut  servir  à  décom- 
poser beaucoup  de  sels  insolubles,  alcalino-terreux  ou  métal- 
liques, en  produisant  des  carbonates  insolubles,  tandis  que 
l'acide  du  sel  avec  la  soude  entre  en  solution.  Le  car- 
bonate de  sodium  sert  encore  à  la  saturation  des  acides,  ce 
(jui  permet  son  application  à  l'analyse  volumétrique.  Enfin 
c'est  un  agent  de  désagrégation  précieux  pour  l'attaque  des 
silicates  et  en  général  de  toutes  les  substances  insolubles 
dans  les  acides.  On  emploie  avantageusement,  pour  ce  dernier 
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usage,  un  mélange  de  10  parties  de  carbonate  de  sodium 
et  13  parties  de  carbonate  de  potassium  sec,  mélange  dont 
le  point  de  fusion  est  inférieur  à  celui  des  deux  sels ,  qui 
lui  ont  donné  naissance.  Enfin  nous  ferons  remarquer  que  la 
sulfuration  de  différents  composés  peut  être  obtenue  par  voie 
sèche  à  Taide  d'un  mélange  de  soufre  et  de  carbonate  de 
sodium. 

Le  carbonate  de  sodium  pur  et  sec  se  prépare  facilement 
en  décomposant  par  la  chaleur,  dans  un  creuset  de  platine, 
le  bicarbonate  du  commerce,  qui  a  dû  être  préalablement 
purifié  par  lavage  avec  de  petites  quantités  d'eau  froide, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  soit  troublé,  après  saturation 
par  l'acide  azotique,  ni  par  l'azotate  d'argent,  ni  par  celui  de 
baryum. 

Le  carbonate  hydraté  s'obtient  en  faisant  subir  plusieurs 
cristallisations  successives  au  carbonate  du  commerce. 

Pour  l'usage,  on  emploie  une  solution  à  20  p.  100  de  sel 
anhydre  ou  à  50  p.  100  de  sel  cristallisé. 

Pour  contrôler  la  pureté  du  carbonate  de  sodium,  on 
s  assure  que  la  solution  ne  précipite,  après  acidification  par 
l'acide  azotique,  ni  par  l'azotate  d'argent,  ni  par  l'azote  de 
baryum,  ni  par  la  solution  molybdique;  elle  ne  rougira  pas 
avec  le  sulfocyanure  de  potassium;  sursaturée  d'acide  chlorhy- 
drique  et  évaporée  à  sec,  elle  ne  donnera  aucun  résidu  inso- 
luble dans  l'eau  (silice).  Le  sel  anhydre,  mêlé  à  du  cyanure 
de  potassium  et  fondu  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ne 
fournira  aucun  sublimé  noir  qui  indiquerait  la  présence  de 
l'arsenic  (Frésenius). 

Phosphate  neutre  de  sodium  PO^Na*H+  12H*0. 

Le  phosphate  de  sodium  peut  être  employé  à  la  place  du 
phosphate  d'ammonium  (voir  page  417),  lorsque  l'on  ne  craint 
pas  l'introduction  d'alcalis  fixes  dans  la  liqueur  essayée. 
Recommandé  par  Levol  comme  indicateur  dans  le  dosage 
volumétrique  de  l'acide  chlorhydrique  par  la  liqueur  d'argent, 
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il  a  été  avantageusement  remplacé  pour  cet  usage  par  le 
chromate  de  potassium. 

On  le  prépare  en  purifiant  le  sel  du  commerce  par  plusieurs 
cristallisations. 

L'acide  sulfhydrique,  seul  ou  après  acidification  par  l'acide 
chlorhydrique,  les  azotates  de  baryum  et  d'argent  après  addi- 
tion d'acide  azotique,  l'ammoniaque  enfin  ne  devront  pro- 
duire aucun  trouble  dans  la  solution  de  phosphate  de  sodium 
à  froid  ou  à  chaud. 

Métaphosphate  de  sodium  PO'Na. 

L'usage  de  ce  sel  a  été  recommandé  par  Osmond  pour  le 
dosage  colorimétrique  du  manganèse  en  présence  de  grandes 
quantités  de  fer;  le  métaphosphate  ferrique  est  en  effet  com- 
plètement incolore,  tandis  que  le  métaphosphate  mangauique 
possède  une  teinte  rose  ou  rouge  très  accusée. 

On  obtient  le  métaphosphate  (1(*  sodium  en  chaufi'ant  ci  250* 
le  phosphate  monosodique  PO*NaII*  +  H*0,  préparé  lui-mèmo 
en  ajoutant  une  molécule  d'acide  phosphorique  à  la  dissolu- 
tion de  phosphate  disodiqueP0'Na*H,  +  12H*0.  Onpeutl'obtc. 
nir  également  par  la  décomposition  du  sel  de  phosphore  dans 
les  mêmes  conditions.  C'est  un  sel  vitreux  déliquescent,  que 
l'on  devra  conserver  pour  cette  raison  dans  un  flacon  hermé- 
tiquement clos. 

On  préparera,  pour  l'emploi,  une  solution  à  12  p.  100. 

Phosphate  double  de   sodium  et  d'ammonium  (sel  de  phosphore) 

PO^NaAzH^H. 

Le  sel  de  phosphore  est  surtout  employé  pour  les  recherches 
au  chalumeau;  les  propriétés  de  ce  sel  ont  été  indiquées 
page  3'^j.  11  peut  servir  à  précipiter  la  magnésie  sous  forme  de 
phosphate  double  dans  des  conditions  analogues  à  celles 
indiquées  plus  haut  au  sujet  du  phosphate  d'ammonium. 

Ou  1(^  prépare   en   dissolvant    avec   l'aide   de   la   chaleur 
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6  parties  de  phosphate  de  sodium  cristallisé  et  1  partie  de 
chlorure  d'ammonium  dans  2  parties  d'eau.  Il  se  dépose  par 
refroidissement  de  gros  cristaux  transparents,  que  l'on 
sépare  de  la  liqueur  mère  contenant  du  chlorure  de  sodium. 
On  purifie  le  sel  par  une  nouvelle  cristaUisation  dans  une 
petite  quantité  d'eau,  rendue  faiblement  ammoniacale;  on  le 
fait  sécher  et  on  le  conserve  en  poudre. 

Il  doit  donner  avec  l'eau  une  solution  limpide,  légèrement 
alcaline,  qui,  acidifiée  par  l'acide  azotique,  ne  se  troublera 
pas  par  l'azotate  d'argent.  Un  petit  fragment  fondu  à  l'extré- 
mité du  fil  de  platine  fournira  une  perle  incolore  et  transpa- 
rente à  tous  les  feux,  aussi  bien  à  chaud  qu'à  froid. 

Borax  on  biborate  de  sodium  cristallisé  B^O^Na*  +  lOH'O. 

Le  biborate  de  sodium  est  un  réactif  employé  couramment 
dans  les  essais  au  chalumeau  (voir  page  33).  On  l'utilise  dans 
les  essais  par  voie  sèche,  soit  comme  fondant,  soit  pour 
chasser  au  rouge  certains  acides  volatils.  Sa  dissolution,  étant 
alcahne,  peut  être  employée  pour  le  titrage  des  acides  en 
présence  d'hélianthine  ;  elle  présente  sur  les  solutions  alca- 
lines ordinaires  l'avantage  de  conserver  rigoureusement  son 
titre  et  de  ne  pas  attaquer  les  vases  de  verre  servant  à  la 
conserv^er. 

Le  borax  se  trouve  facilement  dans  le  commerce  ;  on  peut 
le  préparer  en  dissolvant  successivement  dans  un  litre  et  demi 
d'eau  bouillante  :  1  kilogramme  de  carbonate  de  sodium 
cristallisé  et  800  grammes  d'acide  borique  ;  la  liqueur 
filtrée  est  concentrée,  puis  abandonnée  au  refroidissement. 
L'industrie  en  prépare  aujourd'hui  de  grandes  quantités  à 
l'aide  d'un  borate  double  de  sodium  et  de  calcium  constituant 
un  minéral  naturel  assez  abondant  (boronatro-calcite). 

Le  borax  cristallisé  est  chaufTé  légèrement  dans  un  creuset 
de  platine;  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  se 
boursoufle  en  se  déshydratant  ;  on  le  pulvérise  alors  et  on  le 
conserve  dans  des  flacons  de  verre.  En  chauffant  plus  forte- 
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ment,  on  obtient  une  matière  fondue,  que  Ton  coule  sur 
une  plaque  de  porcelaine,  où  elle  se  transforme  en  une  masse 
solide  transparente,  vitreuse,  que  l'on  concasse,  puis  enferme 
dans  un  flacon  bien  bouché. 

La  dissolution  de  borax  dans  l'eau  doit  être  limpide  et  ne 
pas  se  troubler  par  le  carbonate  de  sodium.  Additionnée 
d'acide  azotique,  puis  d'azotate  de  baryum  et  d'argent,  elle 
ne  doit  pas  abandonner  de  précipité.  Le  borax  peut  être 
purifié  par  cristallisations  successives. 

Acétate  de  sodium  G>H'0*Na  +  3H*0. 

L'acétate  de  sodium,  comme  celui  d'ammonium,  est  employé 
pour  précipiter  d'une  solution  chlorhydrique  le  phosphate  de 
peroxyde  de  fer  et  pour  insolubiliser  à  l'ébullition  le  peroxyde 
de  fer  et  l'alumine. 

On  l'obtient  en  sursaturant  par  l'acide  acétique  une 
solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium,  que  l'on  fait 
ensuite  cristalliser.  Le  sel  obtenu  est  purifié  par  cristallisations 
successives.  Il  doit  être  exempt  de  matières  organiques  et 
d'acides  minéraux. 

Tartrate  acide  de  sodium  G^H^O^NaH. 

Ce  sel  est  employé  quelquefois  pour  la  précipitation  de  la 
potasse  à  l'exclusion  de  la  soude. 

Pour  le  préparer,  on  divise  en  deux  parties  une  dissolution 
d'acide  tartrique  ;  l'une  d'elles  est  neutralisée  par  le  carbonate 
de  sodium,  puis  réunie  à  l'autre  ;  on  concentre  et  on  fait 
cristalliser. 

Chlorate  de  potassium  GIO'K. 

Le  chlorate  de  potassium  est  un  puissant  agent  d'oxydation, 
soit  par  voie  sèche,  soit  par  voie  humide.  On  utihse  pour 
l'attaque  de   certaines  substances  le  dégagement  de  chlore 
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qu*il  fournit  en  présence  diacide  chlorhydrique.  Il  est  employé 
aussi  pour  précipiter  le  bioxyde  de  manganèse  dans  une  dis- 
solution azotique  concentrée. 

On  pourrait  obtenir  le  chlorate  de  potassium  par  l'action  du 
chlore  sur  une  solution  concentrée  et  chaude  de  potasse  ; 
mais  il  est  plus  simple  de  se  le  procurer  dans  le  commerce, 
où  on  le  trouve  suffisamment  pur  ;  il  peut  être  d'ailleurs  faci- 
lement purifié  par  cristallisation,  sa  solubilité  dans  Teau  étant 
beaucoup  plus  grande  à  chaud  qu'à  froid. 

Le  carbonate  de  sodium,  les  azotates  d'argent  et  de  baryum, 
ne  produiront  aucun  trouble,  si  le  réactif  ne  renferme  ni  sel 
de  calcium,  ni  chlorure  ou  sulfate. 

lodure  de  potassium  Kl. 

Ce  sel  est  employé  comme  dissolvant  de  l'iode  ;  on  l'utilise 
pour  le  dosage  indirect  du  chlore  ;  on  peut  s'en  servir  pour  la 
détermination  volumétrique  du  perchlorure  de  fer,  du  mercure, 
de  l'argent,  etc. 

On  se  le  procure  facilement  dans  le  commerce.  Il  doit  se 
dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  étendu  sans  le  colorer  ; 
une  teinte  brune  indiquerait  la  présence  d'iodate.  Sa  dissolu- 
tion aqueuse,  traitée  par  l'azotate  d'argent  et  l'ammoniaque 
en  excès,  ne  doit  pas,  après  filtration,  donner  de  précipité  par 
addition  d'acide  azotique  (chlorure).  L'acide  chlorhydrique  et 
le  chlorure  de  baryum  ne  produiront  aucun  trouble  (sulfate). 

Pour  obtenir  Tiodure  de  potassium  absolument  sec,  on  doit, 
après  pulvérisation,  le  chauffer  entre  180  et  200**,  sans  dé- 
passer cette  dernière  température,  pour  éviter  la  formation 
d'iodate  de  potassium. 

Fluorure  de  potassium  KFl. 

Le  fluorure  de  potassium  sert  à  la  détermination  du  fluor 
insolubilisé  sous  forme  de  fluosilicate. 
On  le  prépare,  soit  en  saturant  exactement  l'acide  fluorhy- 
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drique  pur  par  de  la  potasse,  soit  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  fluorhydrate  de  fluorure,  dont  nous  indiquons 
ci-dessous  la  préparation. 

On  doit  veiller  spécialement  à  ce  que  sa  dissolution  dans 
l'eau  soit  absolument  neutre  et  ne  contienne  pas  de  fluosili- 
cate.  11  ne  doit  s'y  produire  aucun  trouble  par  addition  d'am- 
moniaque, ni  par  addition  d'alcool. 

Fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  K  FI.  H  FI  =  KHFl'. 

Ce  sel  est  employé  à  la  désagrégation  de  certains  minéraux 
très  difficilement  attaquables  (fer  chromé,  minerai  d'étain). 

Pour  l'obtenir,  on  partage  en  deux  parties  égales  un  certain 
poids  d'acide  fluorhydrique  ;  l'une  de  ces  parties  est  exacte- 
ment saturée  par  du  carbonate  de  potassium,* puis  réunie  à  la 
deuxième  partie  ;  on  laisse  déposer  la  petite  quantité  de  fluosi- 
licate  pouvant  exister  en  suspension,  on  décante  et  l'on  fait 
cristalliser.  Le  réactif  doit  être  conservé  dans  des  vases  eu 
gutta-porcha.  Sa  solution  doit  rester  limpide,  après  addition 
d'ammoniaque,  puis  d'acide  sulfhydrique,  de  carbonate  ou  de 
phosphate  d'ammonium. 

Sulfate  neutre  de  potassium  SO^K*. 

On  l'emploie  à  la  place  de  l'acide  sulfurique  étendu,  pour 
insolubiliser  la  baryte  et  la  séparer  de  la  strontiane.  On  le  trouve 
facilement  dans  le  commerce,  il  suffit  de  le  purifier  par  une 
cristaUisation. 

Bisulfate  de  potassium  SO^KH. 

Il  sert  à  désagréger  certains  composés  difficilement  atta- 
quables aux  acides  (alumine  calcinée,  oxyde  de  fer,  acide  tila- 
nique,  fers  chromés,  oxyde  de  chrome,  etc.). 

On  le  prépare  en  mélangeant,  dans  une  grande  capsule  de 
platine,  9  parties  de  sulfate  neutre  et  5  parties  d'acide  sul- 
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furique  ;  on  chauffe  au  rouge  faible  jusqu'à  fusion  complète 
et  on  coule  sur  une  plaque  de  porcelaine.  La  masse  concassée 
est  introduite  dans  un  flacon  à  Témeri.  Sa  solution  aqueuse 
doit  rester  limpide  par  addition  d'ammoniaque,  puis  d'acide 
suif  hydrique. 

Azotite  de  potassium  AzO'K. 

L'emploi  de  ce  sel  a  été  recommandé  pour  la  séparation  du 
cobalt,  avec  lequel  il  donne  un  précipité  d'azotite  double.  Il 
peut  servir,  en  présence  d'un  acide,  à  isoler  l'iode  de  ses 
combinaisons. 

L'azotate  de  potassium,  chaufiFé  avec  2  parties  de  plomb 
à  la  température  de  fusion,  dans  un  creuset  de  fer,  et  agité  fré- 
quemment, donne  de  l'azotite  de  potassium  et  de  l'oxyde  de 
plomb.  On  maintient  une  demi -heure  au  rouge  naissant,  on 
reprend  par  l'eau  la  masse  refroidie,  on  filtre  et  on  précipite 
le  plomb  dissous,  à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  carbonique.  On 
évapore  à  siccité  après  filtration  et  l'on  chauffe  jusqu'à  fusion. 

On  prépare,  pour  l'usage,  une  dissolution  à  50  p.  100,  que 
l'on  neutralise  avec  soin  par  de  l'acide  acétique. 

Azotate  de  potassium  AzO'K. 

La  facilité  avec  laquelle  l'azotate  de  potassium  cède  son 
oxygène,  le  fait  employer  comme  moyen  énergique  d'oxyda- 
tion. Il  transforme  par  voie  sèche  le  carbone  en  anhydride 
carbonique,  le  soufre  en  acide  sulfurique,  les  sulfures  en 
sulfates,  les phosphures  en  phosphates,  les  métaux  en  oxydes; 
les  sels  de  chrome  et  de  manganèse  deviennent  des  chro- 
mâtes jaunes  ou  des  manganates  verts. 

On  trouve  facilement  l'azotate  pur  dans  le  commerce  ;  sa 
solution  limpide  ne  doit  pas  se  troubler  par  addition  d'ammo- 
niaque, puis  de  phosphate  et  de  carbonate  d'ammonium  ;  elle 
ne  fournira  aucun  précipité  qn  présence  d'acide  azotique  par 
l'addition  d'azotate  d'argent  ou  de  baryum. 
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Ghromate  neutre  GrO^K*. 
Bichromate  de  Potassium  Gr'O'K*. 

Ces  sels  précipitent  un  grand  nombre  d^oxydes  métalliques 
à  l'état  de  chromâtes  peu  solubles  de  couleur  caractéristique. 
Ils  servent  spécialement  à  la  recherche  du  plomb,  à  la  sépa- 
ration du  plomb  et  du  bismuth,  de  la  baryte  et  de  la  stron- 
tiane.  Le  bichromate  de  potassium  est  employé  quelquefois 
comme  réactif  oxydant  (oxydation  de  l'acide  sulfureux,  com- 
bustion du  carbone  des  produits  sidérurgiques,  dosage  volu- 
métriquedes  sels  ferreux,  destruction  des  matières  organiques 
dans  un  liquide  acide,  etc.).  Le  chromate  de  potassium  sert 
d'indicateur  dans  le  dosage  de  l'acide  chlorhydrique  par  la 
liqueur  argentique  titrée  (Mohr). 

Les  cristaux  de  bichromate  anhydre,  de  couleur  rouge 
orangé,  fournis  par  le  commerce,  sont  en  général  suffisamment 
purs;  ils  ne  doivent  pas  contenir  d'acide  sulfurique,  du  moins 
pour  certains  usages.  Ils  se  dissolvent  dans  10  parties  d'eau 
froide  en  fournissant  une  liqueur  orangée,  qui,  portée  à  l'ébul- 
lition  en  présence  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  donne 
un  liquide  vert  ;  ce  liquide  ne  doit  pas  se  troubler  par  addition 
de  chlorure  de  baryum. 

Le  chromate  neutre  est  obtenu  en  saturant  par  le  carbonate 
de  potassium  une  solution  bouillante  de  bichromate.  Ses 
cristaux,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  sont  anhydres,  de 
couleur  jaune  citron. 

Permanganate  de  potassium  MnO^K. 

Les  propriétés  oxydantes  de  ce  sel  et  sa  grande  puissance 
de  coloration  trouvent  leur  application  dans  le  dosage  volumé- 
trique  des  sels  ferreux,  de  l'acide  oxalique,  des  composés  orga- 
niques par  oxydation  en  liqueur  acide  ou  en  liqueur  alca- 
line, etc. 

L'étude  en  est  faite  au  chapitre  de  l'analyse  volumétrique. 
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Pyro-antlmoniate  de  potassium  Sb*O^K'H'  + 6H'0. 

C'est  le  seul  réactif  qui  serve  à  caractériser  les  sels  de  so- 
dium; il  fournit  avec  eux  un  précipité  cristallin  de  pyroanti- 
moniate  de  sodium,  tandis  que  les  sels  de  potassium  et  d'am- 
monium ne  produisent  rien  d'analogue. 

En  projetant  par  petites  portions  dans  un  creuset  porté  au 
rouge  parties  égales  de  tartrate  acide  d'antimoine  (émétique) 
et  d'azotate  de  potassium  et  continuant  à  chaufiFer  au  rouge  un 
quart  d'heure,  on  obtient  une  masse  fondue,  qu'il  faut  repren- 
dre plus  tard  par  l'eau  chaude  ;  il  se  dépose  une  poudre  blan- 
che, lourde,  qu'on  sépare  de  la  solution  surnageante  et  qu'on 
lave  avec  un  peu  d'eau  froide.  On  la  dissout  pour  l'usage  dans 
200  parties  d'eau  bouillante  ;  elle  est  à  peu  prés  trois  fois  moins 
soluble  à  la  température  ordinaire. 

La  solution  doit  être  limpide  et  absolument  neutre,  elle  s'al- 
tère lentement.  Les  acides  libres  la  décomposent  avec  préci- 
pitation d'acide  antimonique  hydraté  ou  d'antimoniate  acide 
de  potassium;  il  ne  faut  donc  l'employer  que  dans  une  solu- 
tion neutralisée  par  évaporation  de  l'excès  d'acide. 

Carbonate  de  potassium  GO'K*. 

Pour  l'emploi,  la  préparation,  la  purification  du  carbonate 
de  potassium,  nous  renvoyons  au  paragraphe  traitant  du  sel 
de  sodium  correspondant  (page  422). 

Cyanure  de  potassium  KGAz. 

Le  cyanure  de  potassium  est  employé  pour  la  voie  sèche  et 
pour  la  voie  humide. 

Il  constitue  l'un  des  plus  puissants  agents  de  réduction  par 
la  voie  sèche;  avec  un  oxyde,  il  donne  le  métal  réduit,  en 
même  temps  qu'il  se  transforme  en  cyanate;  avec  un  sulfure, 
il  forme  du  sulfocyanure  et  met  également  le  métal  en  liberté. 
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C'est  ainsi  quMl  agit  sur  les  oxydes  d'étain  et  de  fer,  les  acides 
antimonieux  et  aiitimonique,  les  sulfures  d'antimoine  et  d'ar- 
senic, etc.  On  le  mélange  souvent  au  carbonate  de  sodium 
pour  obtenir  un  produit  réducteur  moins  fusible. 

Par  la  voie  humide,  on  peut  opérer  un  assez  grand  nombre 
de  séparations  de  métaux,  en  profitant  de  la  propriété  qu'il 
possède  de  former  avec  quelques-uns  d'entre  eux  des  cyanures 
doubles  ou  d'autres  composés  plus  complexes.  Versé  dans  des 
solutions  métalliques,  tantôt  il  fait  déposer  des  oxydes  ou  des 
carbonates,  tantôt  il  forme  des  cyanures  doubles  solubles.  Sous 
l'action  de  la  chaleur,  tantôt  les  cynaures  doubles  subsistent, 
tantôt  ils  donnent  naissance  à  de  nouveaux  radicaux,  dont  les 
acides  ét(*ndus  ne  peuvent  pas  séparer  et  précipiter  les  cya- 
nures métalliques.  Ainsi  se  produisent  les  ferrocyanures,  fer- 
ricyanures,  cobalticyanures  indécomposables  dans  ces  condi- 
tions. Sur  cette  réaction  est  fondée  une  séparation  du  cobalt 
et  du  nickel. 

11  permet  de  maintenir  le  cuivre  dissous,  tandis  que  Ton 
précipite  par  des  réactifs  appropriés  le  plomb  et  le  bismuth  à 
l'état  de  carbonates  ou  bien  le  mercure  et  le  cadmium  à  l'état 
de  sulfures. 

Il  ne  faut  pas  oublier,  dans  ces  divers  emplois  du  cyanure 
de  potassium,  qu'il  est  très  vénéneux  et  que,  sous  l'action  des 
acides,  il  donne  des  vapeurs  d'acide  cyanhydrique  extrême- 
ment dangereuses  à  respirer. 

Ce  réactif  se  trouve  dans  le  commerce  en  plaques  blanches, 
fondues,  que  l'on  doit  conserver  à  l'abri  de  l'air  humide;  car 
la  vapeur  d'eau  et  le  gaz  carbonique  le  transforment  en  acide 
cyanhydrique  et  carbonate  de  potassium. 

On  peut  le  préparer  soi-même  en  décomposant  par  la  cha- 
leur un  mélange  de  3  parties  de  ferrocyanure  FeCy'K*,  préa- 
lablement bien  desséché  avec  1  partie  de  carbonate  de  potas- 
sium sec  ;  on  chaufTe  au  rouge  sombre  dans  un  creuset  en  fer, 
jusqu'à  ce  que  l'on  ait  un  liquide  bien  clair,  qu'on  laisse  un 
peu  refroidir  et  qu'on  coule  doucement  dans  un  vase  plat  en 
fer  poli  chauffé  à  l'avance,  en  ayant  soin  de  laisser  au  fond  du 
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creuset  la  poudre  de  fer  provenant  de  la  décomposition  du 
ferrocyanure.  Le  réactif  ainsi  préparé  renferme  du  carbonate 
et  du  cyanate  de  potassium,  (jui,  lui-même,  au  contact  de 
Veau,  se  transforme  en  carbonates  de  potassium  et  d'ammo- 
nium. 

Le  cyanure  peut  être  préparé  très  pur  au  moyen  d'un  cou- 
rant d'acide  cyanhydrique  que  l'on  conduit  dans  une  solution 
alcoolique  à  20  p.  100  de  potasse  hydratée.  L'acide  cyanhydri- 
que est  fourni  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  étendu  sur  le 
ferrocyanure  : 

2  iFe  Cy «  K*| -f  3  SOMP  =  6  H  Cy  +  3  SO^  K»  +  Fe«  Cy'' K». 
On  interrompt  le  courant  gazeux  avant  la  saturation  complète 
de  la  potasse,  on  fdtre,  puis  on  lave  à  l'alcool  les  cristaux  dé- 
posés, on  sèche  à  Tétuvt*  et  on  conserve  en  flacon  herméti- 
quement fermé. 

Le  cyanure  de  potassium  doit  être  exempt  de  grains  de  fer 
et  de  charbon;  il  doit  donner  une  solution  aqueuse  absolument 
limpide,  qui,  sursaturée  d'acide  chlorhydrique,  puis  évaporée 
à  sec  (sous  une  cheminée  à  bon  tirage),  fournira  un  résidu 
complètement  soluble  (absence  de  silice).  Fondu  dans  un  écœu- 
rant de  gaz  carbonique  avec  du  carbonate  de  sodium  pur, 
il  ne  produira  aucun  sublimé  d'arsenic  (Frésénius  et  von 
Bobo). 

Snlfocyanure  de  potassium  KGAzS. 

Le  snlfocyanure  de  potassium  comme  celui  d'ammonium 
(page  416)  sert  à  la  recherche  et  au  dosage  du  fer  et  du  cuivre. 

On  le  prépare  en  chaufiFant  juscpi'à  fusion  tranquille  dans 
un  creuset  de  fer  46  parties  de  ferrocyanure  desséché, 
17  de  carbonate  de  potassium  et  32  de  soufre.  On  épuiser 
par  l'alcool  bouillant  la  masse  concassée,  on  filtre  chaud 
et  on  évapore.  Le  sel  est  purifié  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation. 

Sa  dissolution  aqueuse  à  10  p.  100  doit  rester  complètement 
incolore  par  addition  d'acide  chlorhydrique  pur. 

DOCIMASIE.  —   T.    I.  28 
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Ferrocyannre  de  potasBinm  Fe(GAz)^K^  +  SH'O. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  produit  dans  les  dissolutions 
de  sels  métalliques  des  précipités,  où  le  potassium  seul  est 
remplacé  par  le  métal  lourd.  Avec  les  sels  de  plomb,  il  donne 
un  ferrocyanure  blanc;  avec  ceux  de  cuivre  et  d'uranium,  un 
ferrocyanure  brun  rouge  ;  avec  les  sels  ferriques,  un  précipité 
bleu,  avec  les  sels  ferreux  un  précipité  blanc  bleuâtre.  La 
sensibilité  de  la  réaction  dans  le  cas  du  fer,  de  Turanium  et 
du  cuivre  a  fait  conseiller  remploi  du  ferrocyanure  comme 
indicateur  en  analyse  volumétrique. 

On  le  prépare  en  calcinant  en  vase  clos  des  débris  de  ma- 
tières animales  avec  du  carbonate  de  potassium;  la  solution 
de  cyanure,  provenant  du  lessivage  de  la  masse,  est  portée  à 
TébuUition  au  contact  de  Tair  avec  du  fer  ou  avec  du  sulfate 
ferreux  ;  il  se  produit  de  la  potasse  dans  le  premier  cas,  du 
sulfate  de  potassium  dans  le  second,  en  même  temps  que  du 
ferrocyanure.  On  fait  cristalliser  par  concentration.  Le  ferro- 
cyanure se  trouve  d'ailleurs  facilement  dans  le  commerce  à 
un  état  de  pureté  suffisant ,  sous  forme  de  beaux  cristaux 
jaunes,  qui  le  font  souvent  désigner  sous  le  nom  de  pi^ussiate 
jaune. 

Ferricyanure  de  potassium  Fe'(GAz)**K'. 

Ce  corps  donne  aussi,  avec  diverses  solutions  salines,  des 
précipités  caractéristiques,  dans  lesquels  le  potassium  est  seul 
remplacé  par  un  autre  métal  ;  il  sert  en  particulier  de  réactif  pour 
les  sels  de  fer  au  minium,  avec  lesquels  il  produit  un  dépôt 
bleu,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  Fe*(CAz)*'Fe*. 
Le  ferricyanure  de  zinc,  de  teinte  jaune  sale,  est  le  seul  com- 
posé coloré  que  forment  les  sels  de  zinc  avec  les  réactifs. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
de  ferrocyanure  à  10  p.  100,  on  transforme  complètement  ce 
dernier  sel  en  ferricyanure  : 

2Fe«CyK*-h2Cl  =  Fe«Cy"K«  +  2KCL 
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L*actioii  du  chlore  doit  être  prolongée  jusqu'à  ce  que  la 
dissolution  ne  précipite  plus  les  sels  ferriques.  Le  ferricya- 
nure  cristallise  par  concentration  de  la  liqueur,  tandis  qu'il 
reste  en  solution  du  chlorure  de  potassium.  On  purifie  le  sel 
par  dissolution,  concentration  nouvelle  et  cristallisation;  on 
l'obtient  sous  forme  de  beaux  cristaux  rouges,  que  Ton  dissout 
au  moment  de  l'emploi.  Le  prussiate  rouge  se  trouve  assez  pur 
dans  le  commerce. 

Ghlornre  de  baryum  BaGl'  +  2H'0. 

Le  chlorure  de  baryum  est  le  réactif  par  excellence  de  l'acide 
sulfurique,  avec  lequel  il  forme  un  sulfate  insoluble.  Il  permet 
la  répartition  des  acides  en  divers  groupes,  suivant  qu'il  forme 
avec  eux  des  sels  solubles  ou  insolubles  en  liqueurs  alcalines, 
neutres  ou  acides. 

Pour  le  préparer  en  partant  du  sulfate  de  baryum  naturel 
(barytine),  on  broie  ensemble  et  on  calcine  dans  un  creuset 
4  parties  de  barytine  avec  1  partie  de  charbon  et  quelquefois 
un  peu  de  colophane.  On  épuise  par  l'eau  bouillante,  on  dé- 
compose par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  fait  cristalliser  par 
concentration. 

Le  carbonate  de  baryum  (withérite)  directement  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  permet  également  la  préparation  du 
chlorure. 

En  saturant  par  le  gaz  chlorhydrique  une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  baryum  impur,  le  sel  peu  soluble 
dans  l'acide  concentré  se  dépose  sous  la  forme  de  petits 
cristaux,  qui  sont  exempts  de  strontiane  et  de  chaux  et  dont 
on  achève  la  purification  par  un  lavage  à  l'acide  chlorhy- 
drique. 

La  solution  de  chlorure  de  baryum  doit  être  absolument 
neutre;  elle  ne  doit  se  troubler  ni  par  l'acide  sulfhydrique,  ni 
par  le  sulfure  d'ammonium;  précipitée  par  addition  d'acide 
sulfurique  étendu,  elle  ne  laissera  aucun  résidu  après  filtra- 
tion,  puis  évaporation  dans  une  capsule  de  platine. 
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Azotate  de  baryum  (AzO')*Ba. 

L'azotate  de  baryum  est  employé  à  la  place  du  chlorure 
pour  éviter  dans  certains  cas  l'introduction  d  acide  chlorhy- 
drique  dans  une  liqueur  azotique. 

On  le  prépare  en  décomposant  par  Tacide  azotique  étendu 
le  carbonate  de  baryum  naturel  ou  le  sulfure  de  baryum  pro- 
venant de  la  réduction  du  sulfate. 

En  dehors  des  caractères  de  pureté  exigés  pour  le  chlo- 
rure, on  s'assurera  que  la  solution  d'azotate  de  baryum  ne  se 
trouble  pas  par  l'addition  d'azotate  d'argent. 

Carbonate  de  baryum  GO'Ba. 

Le  carbonate  de  baryum  permet  de  précipiter  certains 
hydrates  de  peroxydes  (Al*0',Fe'0*),  tout  en  maintenant  en 
.solution  un  grand  nombre  de  protoxydes  (FeO,  MnO,ZnO, 
CaO,  etc.). 

On  l'obtient  en  précipitant  à  l'ébuUition,  par  du  carbonate* 
d'ammonium,  une  solution  de  chlorure  de  baryum  pur.  Le* 
dépôt  de  carbonate  est  lavé  aussi  longtemps  que  les  eaux  qui 
passent  à  la  filtration  sont  troublées  par  l'azotate  d'argent. 
La  masse  est  alors  mise  en  suspension  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau,  de  manière  à  former  une  sorte  de  bouillie,  prête  à 
être  employée  à  l'occasion. 

Acétate  de  baryum  (G*H'0')*Ba. 

On  emploie  ce  sel  à  la  place  du  chlorure  ou  de  l'azotate, 
lorsqu'on  veut  éviter  l'introduction  d'acides  minéraux  dans 
une  solution  ;  le  précipité  de  sulfate  de  baryum  est  plus  lent 
à  se  rassembler  et  plus  difficile  à  filtrer  que  celui  formé  par 
les  sels  inorganiques. 

Le  réactif  se  prépare  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique 
étendu  le  carbonate  de  baryum  pur  ;  l'acétate  cristaUise  par 
évaporation. 
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Sa  solution  ne  doit  pas  se  troubler  par  addition  d'azotate 


d'argent. 


Chlorure  de  strontium  SrGP4-6H*0. 


La  solution  alcoolique  de  chlorure  de  strontium  permet  la 
transformation  des  sulfates  alcalins  en  chlorures  sans  intro- 
duire de  sels  insolubles  dans  l'alcool. 

On  le  prépare  de  la  même  manière  que  le  chlorure  de 
baryum  en  partant  du  sulfate  naturel  (célestine)  ou  du  carbo- 
nate (strontianite).  Il  cristalhse,  par  concentration,  en  longues 
aiguilles  déhquescentes,  que  l'on  dissout  dans  l'alcool  à 
96  p.  100. 

Chlorure  de  calcium  hydraté  CaCP  +  6H^O. 
Chlorure  de  calcium  anhydre  CaCi^. 

Le  chlorure  de  calcium  en  dissolution  est  employé  à  sérier 
les  acides  organiques  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  mis 
en  œuvre  pour  grouper  les  acides  minéraux  par  le  sel  de 
baryum. 

■  L'avidité  pour  l'eau  que  présente  le  chlorure  desséché  ou 
fondu,  le  fait  utiliser  pour  la  dessiccation  de  certains  gaz  et 
pour  le  dosage  de  l'humidité  qu'ils  contiennent. 

On  prépare  le  sel  cristalhse  en  dissolvant  jusqu'à  refus  du 
carbonate  de  calcium  (marbre  ou  craie)  dans  de  l'acide  chloi- 
hydrique  étendu.  Par  addition  d'un  peu  de  lait  de  chaux,  H 
à  l'aide  d'un  courant  d'acide  sulfhydrique,  on  précipite  les 
impuretés  (oxydes  de  manganèse,  de  fer,  d'aluminium,  magné- 
sie, acide  phosphorique).  Après  dig(»stion  à  une  douce  chaleur, 
on  filtre,  puis  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique.  La  solu- 
tion, concentrée  par  la  chaleur,  abandonne  en  se  refroidissant 
des  rhomboèdres  très  déhquescents.  On  en  fait,  pour  l'usage, 
une  dissolution  à  20  p.  100. 

La  dissolution  de  chlorure  de  calcium  doit  être  neutre  et 
ne  présenter  aucun  trouble,  lorsqu'on  y  verse  du  sulfure  d'am- 
monium. 
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Soumis  à  Tactioii  de  la  chaleur,  le  chlorure  cristallisé  fond 
dans  son  eau  de  cristallisation  et  perd  4  molécules  d'eau  aux 
environs  de  200"  ;  il  se  transforme  alors  en  une  masse  poreuse, 
très  avide  d'eau.  Si  Ton  continue  à  chauffer,  les  deux  der- 
nières molécules  d'eau  partent  au  rouge,  la  masse  subit  la  fusion 
ignée  vers  720**  ;  coulée  alors  sur  une  surface  plane,  elle  s'y 
solidifie  en  plaques  blanches  à  cassures  cristallines,  dont 
l'avidité  pour  l'eau  est  supérieure  à  celle  du  chlorure  simple- 
ment desséché  à  200**  ;  mais  qui  présentent  moins  de  porosité 
et  qui  renferment  parfois  un  peu  de  chaux  libre. 

Flaomre  de  calcium  GaFl^. 

Lorsque  l'on  ne  peut  se  procurer  ni  acide  fluorhydrique,  ni 
fluorure  d'ammonium  pur,  en  vue  de  l'attaque  des  silicates  et 
particulièrement  pour  le  dosage  des  alcalis,  on  produit  un 
dégagement  de  gaz  fluorhydrique,  par  l'emploi  d'un  mélange 
de  fluorure  de  calcium  et  d'acide  sulfurique. 

On  choisit  alors  des  fragments  de  fluorine  aussi  purs  que 
possible  et  on  les  réduit  en  poudre  fine.  On  doit  y  contrôler 
soigneusement  l'absence  d'alcalis. 

Le  fluorure  de  calcium  est  utilisé  comme  fondant  pour 
les  essais  par  voie  sèche. 

Sulfate  de  calcium  S0^Ga  +  2H'0. 

La  dissolution  de  sulfate  de  calcium  sert  à  reconnaître 
l'acide  oxalique  ;  elle  permet  de  distinguer  l'une  de  l'autn^ 
les  bases  alcalino-terreuses. 

On  la  prépare  en  épuisant  par  l'eau  du  gypse  réduit  eu 
poudre  ;  saturée  à  la  température  ordinaire,  elle  contient 
environ  2  grammes  de  sel  anhydre  par  litre. 

Hyposulflte  de  calcium  S'0'Ga  +  6H*0. 

On  emploie  la  solution  à  20  p.  100  d'hyposulflte  de  cal- 
cium cristallisé  pour  la  préparation  de  l'hyposulfite  double  de 


Digitized  by 


Google 


REACTIFS  430 

calcium  et  de  bismuth  sentant  à  caractériser  et  à  doser  rapi- 
dement la  potasse  en  présence  des  bases  alcalines  ou  ter- 
reuses qui  raccompagnent  ordinairement.  Ce  réactif  doit  être 
préféré  à  l'hyposulfite  de  sodium,  lorsque  Ton  craint  la  pré- 
sence des  sulfates  dans  la  solution  à  essayer. 

On  Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux 
dans  du  sulfure  de  calcium,  préparé  en  faisant  bouillir  un  lait 
de  chaux  avec  du  soufre.  La  dissolution  se  décompose  au- 
dessus  de  60°  ;  elle  doit  donc  être  évaporée  à  basse  température. 
Il  se  dépose  des  cristaux  incolores  qui  s'effleurissent  aux 
environs  de  40";  on  les  conserve  dans  un  flacon  bien  bouché  ; 
ils  se  décomposent  néanmoins  souvent  en  sulfite  de  calcium 
et  soufre  libre  ;  on  ne  devra  s*en  servir  qu'autant  qu'ils  seront 
transparents  et  incolores. 

Carbonate  de  calcium  GO*Ga. 

Le  carbonate  de  calcium  est  parfois  employé  au  lieu  du 
carbonate  de  baryum  pour  neutraliser  une  solution.  (Voir 
page  436.) 

Rivot  et  H.  Sainte  Claire  Deville  ont  recommandé  son 
emploi  pour  la  désagrégation  des  silicates,  en  vue  de  les 
rendre  attaquables  aux  acides.  Lawrence  Smith  a  conseillé  la 
calcination  des  silicates  avec  du  carbonate  de  calcium  et  du 
chlorure  d'ammonium  pour  la  détermination  spéciale  des 
alcalis  contenus. 

Dans  ces  diverses  applications  et,  en  particulier,  pour  les 
dernières,  il  importe  d'avoir  un  réactif  très  pur  et  particuliè- 
rement exempt  d'alcalis.  Il  faut  même,  pour  la  méthode  de 
Deville,  que  le  carbonate  soit  aussi  pur  que  possible,  afin  que, 
d'après  son  poids,  on  puisse  calculer  exactement  la  quantité 
de  chaux  introduite  et  qui  se  retrouvera  dans  les  pesées  ulté- 
rieures. 

Pour  cela,  on  dissout  du  marbre  blanc  dans  l'acide  azoti- 
que, on  amène  à  sec  et  on  calcine  dans  une  capsule  de  pla« 
tine,  jusqu'à  ce  qu  on  ait  décomposé  un  peu  d'azotate  de  cal- 
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ciuiii  vi  formé  do  la  chaux  caiistiquo  à  la  surfare,  on  reprend 
I)ar  l'eau  distillée  et  on  fait  l)Ouillir  quelque  tcMups.  La  chaux 
caustiijue  (h't(M'mine  la  précipitation  des  élénituits  étrangers, 
niai:nési(%  alumine,  oxyde  d(^  fer,  oxyde  de  manganèse»,  phos- 
phate* de  calcium.  On  fîUrf*  et  on  vers(»  la  solution  froide  dans 
du  carlionalc*  d'aunnoniinn  conciuilré  et  en  excès.  On  (h'cauto 
et  lave  longtemps  à  l'eau  chau(h?  sur  un  entonnoir,  dont  le 
fond  (\st  occuj)é  par  une»  mèche  de  coton,  de  manière  à  ne 
pas  laisser  du  tout  d'azotate  d'annuonium,  qui  formerait,  par 
la  suite,  de  l'azotate  de  cah'ium  et  rendrait  incertaine  la  i)ro- 
Ijortion  (h'  chaux  contcMuie.  Enfin,  on  sèclie  (ît  on  chauffe  à 
200''  pour  avoir  (hi  carbonate  de  cah'ium  pur  et  sec,  sous  forme 
d'un(*  ])0U(h*e  assez  d(Mis(\ 

Chlorure  de  magnésium  MgCl-  +  OH-C. 

Le  clilorun*  ch»  magncsium  (*st  surtout  employé  en  prt^sence 
de  sels  anunoniacaux  et  d'annnoniaque  libre  pour  la  precijii- 
tation  des  aci(h's  i)hosi)hori(pie  et  arsrniepu'  sous  forme  do 
sels  doiibh'S  aunnoniaco-magnesiens.  Il  (h)it  être,  pour  cet 
usage,  })rererè  au  siilCale  de  maiincsium,  ipii  i)eut  fournir,  s'il 
est  ajouté  en  trop. grande  proi)orlion,  un  i)rècipité  souillé  de 
sulfate  basiipie  ou  de  sulfate  d(*  calcium,  dans  le  cas  de  Taiia- 
lyse  des  phosphates  à  base  de  chaux,  même  en  présence 
d'acidi*  citriepie. 

On  ob[i(Mit  le  chlorure  de  magnésium  hydraté  en  dissol- 
vuit  la  magnésie  blanche  dans  l'acide  chlorhydriipie  et  faisant 
crisialliser  })ar  èvaiioration  lente.  Le  sel  dèlicpiescent  doit  être 
conservé  dans  des  flacons  liermètiepnunent  clos. 

Pour  ])réparer  le  réactif  annnoniaco-magnésien  servant  à 
la  precii)itation  d(»  Tacidi*  phosj)horique,  on  dissout,  dans  une 
}Kîtite  quantité  d'eau,  d'uni»  part,  100  grammes  de  chlorure  de 
magnésium  cristallisé  c\  d'autre  part  100  grammes  de  chlorure 
(i'annnoninm  ;  on  mélange  les  deux  solutions,  on  ajoute  une 
quantité  d'ammoniaipu*  suflisante  (200  centimétrt»s  cubes  envi- 
ron) i)our  (pie  le  réactif  soit  fortement  odorant  et  l'on  étend  à 
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1  litre.  On  abandonne  la  solution  plusieurs  jours  au  repos 
on  secouant  de  temps  en  temps  ;  finalement,  on  filtre  et  on 
conserve  pour  l'usage  (1  centimètre  cube  précipite  environ 
25  milligrammes  d'acide  phosphorique). 

La  solution  claire  ainsi  obtenue  ne  devra  abandonner 
aucun  précipité,  môme  après  vingt-quatre  heures  de  repos,  si 
l'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  pure,  du  carbonate,  de  l'oxalatc 
ou  du  sulfure  d'ammonium. 

Sulfate  de  magnésium  S0^Mg  +  7H^0. 

Le  sulfate  de  magnésium  est  employé  comme  le  chlorure 
pour  la  préparation  du  réactif  appelé  mixture  magnésienne. 

On  peut  l'obtenir  en  traitant  la  dolomie  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  concentrant  et  filtrant  à  chaud,  pour  séparer  le 
sulfate  de  calcium  (h'*i)osé.  Le  sulfate  de  magnésium  cristal- 
lise par  refroidissement.  Il  se  purifie  complètement  par  une 
nouvelle  cristalHsation. 

La  dissolution  aqueuse  sera  absolument  neutn^  ;  additionnée 
d'un  excès  de  chlorure  d'ammonium,  elle  m^  se  troublera  ni 
par  rammoniaqu(%  ni  par  le  carbonate,  l'oxalate  ou  le  sulfure 
d'ammonium,  môme  au  bout  d'une  d(Mni-heure. 

La  mixture  magnésienne  peut  être  obtenue  en  ajoutant  à 
8  parties  d'eau  1  partie  de  sulfate  cristallisé,  1  partie  de  sel 
ammoniac  pur  et  4  parties  d'ammonia(jue.  On  filtre  après 
quelques  jours  do  repos.  Comme  cette  mixtun^  est  susceptible 
de  donner  i^n  dé})ùt  de  sulfates,  lorsqu'on  l'enqiloie  (;n  excès 
dans  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique,  (m  devra  pré- 
férer la  préparation  suivante  en  partant  du  môme  sel  de 
magnésium  (Frésénius). 

Dissoudre,  dans  l'eau  bouillante,  87  grammes  de  sulfate  de 
magnésium  cristafiisé,  ajouter  5  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique,  puis  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de 
baryum  cristallisé  (environ  86  grammc^s),  tant  qu'il  se  })roduit 
un  précipité.  Après  flltration,  on  éliminf^  par  addition  de  sul- 
fate de  magnésium  la  très  petite  quantité  de  sel  de  baryum 
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ajoutée  en  excès.  On  laisse  refroidir  et  on  verse  dans  un  ballon 
jaugé  d'un  litre,  on  ajoute  80  grammes  de  sel  ammoniac, 
300  centimètres  cubes  d'ammoniaque,  puis  on  complète  le 
volume  avec  de  Teau.  On  laisse  reposer  quelques  jours  en 
agitant  de  temps  à  autre,  on  filtre,  s'il  y  a  lieu,  et  l'on  con- 
serve pour  l'usage  (la  quantité  de  réactif  à  employer  dans  une 
opération  sera  calculée  en  admettant  que  1  centimètre  cube 
précipite  environ  25  milligrammes  d'anhydride  pbosphorique). 

Perchlorure  de  fer  Fe*Gl'  +  nH*0. 

La  dissolution  de  perchlorure  de  fer  permet  dans  certains 
cas  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phate ferrique  ;  elle  sert  à  reconnaître  l'acide  ferrocyanhydriquo 
et  à  séparer  les  acides  acétique  et  formique  d'avec  les  acides 
bonzoïque  et  succinique.  Gintl  Ta  recommandée  pour  l'atta- 
que de  la  fonte  en  vue  de  préparer  le  dosage  du  soufre  resté 
dans  le  résidu.  Elle  est  employée  au  dosage  volumétrique  de 
certains  sulfures. 

On  la  prépare  en  faisant  agir  sur  un  excès  de  fragments  de 
fer  ou  de  clous,  de  l'acide  chlorhydrique  chaud  étendu  de 
10  volumes  d'eau.  Lorsqu'il  n'y  a  plus  d'attaque  sensible,  on 
décante  oi  on  sature  par  un  courant  de  chlore  gazeux,  dont 
l'excès  est  facilement  chassé  par  ébuUition. 

La  dissolution  ne  devra  pas  bleuir  par  addition  de  ferri- 
cyanure  de  potassium  (FeCP);  une  trace  d'ammoniaque  devra 
provoquer  un  trouble  permanent  (Fe'  0',n  H'  0),  in(Jiquant  qu'il 
n'y  a  pas  d'acide  en  excès. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer  S0^Fe  +  7H>0. 

La  facilité  d'oxydation  du  sulfate  ferreux  le  fait  employer 
comme  agent  de  réduction  ;  il  transforme  l'acide  azotique 
AzO'H  en  bioxyde  d'azole  ou  oxyde  azotique  AzO,  qu'il 
absorbe  en  se  colorant  en  brun  (caractéristique)  ;  il  décompose 
les  sels  d'or  en  produisant  un  dépôt  métallique  ;    il   permet 
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le  dosage  Yolumétrique  d'un  grand  nombre  de  peroxydes 
(Ni*0*,Go'0*,MnO*,  etc.);  il  sert  à  reconnaître  l'acide  ferri- 
cyanhydrique,  avec  lequel  il  fournit  un  composé  bleu  insoluble. 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  fer  métallique  exempt  de 
rouille  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  La  dissolution  filtrée 
est  concentrée  par  la  chaleur  jusqu'à  commencement  de  cris- 
tallisation; le  dépôt  se  complète  par  le  refroidissement.  Les 
cristaux  sont  lavés  à  l'eau  très  légèrement  sulfurique  et  alcoo- 
lique, séchés  rapidement  et  conservés  en  flacon  bien  bouché. 
Lorsque  le  sel  est  préparé  spécialement  pour  l'analyse  volu- 
métrique,  on  le  précipite  sous  forme  de  poudre  blanc  bleuâtre 
par  addition  d'alcool  dans  sa  solution  aqueuse. 

Le  sulfate  ferreux  doit  donner  une  solution  absolument 
limpide,  ne  se  troublant  pas  par  l'hydrogène  sulfuré  après 
addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

Salfate  ferroso-ammoniqae  SO^Fe,SO^(AzH^)<  +  6H'0. 

Il  sert  aux  déterminations  volumétriques  au  même  titre  que 
le  sulfate  ferreux,  sur  lequel  il  présente  l'avantage  de  se 
conserver  plus  facilement  sans  peroxydation,  ni  variation  dans 
la  proportion  d'eau  de  cristallisation.  Recommandé  par  F.  Mohr, 
il  est  souvent  désigné  par  le  nom  de  ce  savant. 

Pour  le  préparer,  on  divise  en  deux  parties  égales  un 
certain  volume  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau  (1  :  2).  L'une 
de  ces  parties  est  chauffée  en  présence  d'un  excès  de  fer 
sans  rouille,  l'autre  est  neutralisée  à  chaud  par  du  carbonate 
d'ammonium  en  poudre  grossière.  Les  deux  solutions  filtrées, 
après  légère  acidification,  sont  mélangées  et  agitées  pendant 
leur  refroidissement.  Après  repos  de  quelques  heures,  on  jette 
sur  un  entonnoir  les  petits  cristaux  déposés  et  on  les  lave  par 
succion  avec  de  l'alcool  étendu  d'un  demi-volume  d'eau.  On 
sèche  sur  du  papier  à  filtre  et  on  conserve  dans  un  flacon 
hermétiquement  fermé. 

La  dissolution  aqueuse  doit  être  parfaitement  limpide  et  ne 
doit  pas  rougir  par  addition  de  sulfocyanure. 


Digitized  by 


Google 


U4  ANALYSE  QUALITATIVE 

Azotate  uraniqae  (UO')(AzO')«  +  3H«0. 
Acétate  uranique  (UO*)(C«H»0')« +  4H2  0. 

L'azotate  et  l'acétate  d'uranium  sont  employés  pour  le 
dosage  de  l'acide  pliosphori(iu(%  qui  est  précipité  à  l'état  de 
phosphate  d'uranyle  dans  une  solution  faiblement  acétique 
bouillante;  l'acidiî  arsénique  i)eut  être  précipité  de  la  même 
façon. 

La  pechbl(Mide  fininnent  pulvérisée  est  grillée,  afin  d'éli- 
miner la  plus  grande  partie  de  l'arsenic  qu'elle  renferme,  puis 
attaqué(î  à  chaud  par  l'acide  azotique  étendu.  Après  fdtratioii 
et  préci})itation  de  l'arsenic,  du  plomb  et  du  cuivre  parmi 
courant  d'iiydrogéne  sulfuré  longtemps  prolongé,  on  évapore 
à  siccité  et  l'on  n^prend  par  l'eau,  i)our  séparer  une  certaine 
quantité  do  fer  et  de  manganèse  restée  insoluble.  On  concentre 
le  liquide*  clair  pour  séparer  1  azotate  d'uranyle,  que  l'on  purifie 
par  cristallisations  successives.  On  peut  séparer  h\s  dernières 
traces  de  matién^s  étrangères  en  dissolvant  l'azotate  dans 
Téther. 

Si  l'on  veut  avoir  l'acétate,  on  chauffe  l'azotate  jusqu'à  ce 
que  l'on  obtieiuie  un  commencement  de  réduction  de  l'oxyde; 
la  nuiss(*  rouge  jaunâtre  est  reprise  par  l'acide  acétique  chaud, 
on  fUtre  et  on  fait  cristalliser.  Les  (mux  mères  conti(uineut 
généralement  une  \nA\Ui  (piantité  d'azotat(*  non  décom- 
posé. 

Lorstpi'on  i)art  de  l'uranale  de  sodium  préparé  dans  les 
fabri([m'S,  on  en  traite  1  i)artie  par  2  parti(»s  d'acide  acèti- 
(pie  ;d  =  l,():5(S)  et,  a|)rès  (juehpie  tcunps  de  digestion,  ou 
y  mêle  30  parties  d'eau;  on  chauffe,  liltre,  foncentre  et 
laissf*  déposer  les  cristaux  d'acétate.  Il  reste  dans  la  liqueur 
mère  un  \Hni  d'oxyde  urani^pu»,  ([u'on  précipite  par  Tamnio- 
niaque. 

L'acide  sulfliydricpic  ne  doit  pas  précii)iter  la  solution 
uranique  rendue  faiblement  chlorhydricpie  ;  le  carbonate 
d'annnonium  fournit  un  dépôt  qui  doit  être  entièrement 
soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Une  trace  de  permanganate 
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doit  produire)  une  coloration  rose  persistante  (absence  de  sels 
de  protoxyde). 

La  solution  de  sel  d'uranium  pour  les  dosages  volumétriques 
d'acide  pliosphorique  se  prépare  en  dissolvant  40  grammes 
d'azotate  uranique  dans  l'eau  et  ajoutant  de  l'ammoniaque 
jusqu'à  produire  un  trouble  persistant,  que  Ton  fait  dis- 
paraître par  quelques  gouttes  d'acide  acétique;  puis  on  com- 
plète le  volume  d'un  litre  avec  de  l'eau  distillée.  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  se  dépose  parfois  un  peu  de  phosphate  d'ura- 
nyle,  à  cause  des  impuretés  du  minerai  qui  a  servi  à  préparer 
l'azotate;  on  décante  ou  onïiltre.  La  sensibilité  de  la  liqueur 
est  d'autant  plus  grande  qu'elle  renferme  moins  d'acétates, 
parce  que  ces  sels  retardent  la  précipitation  en  brun  du  sel 
d'uranium  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  qui  sert  d'indi- 
cateur pour  la  fin  de  la  précipitation  du  phosphate. 

Les  sels  d'uranium  étant  chers,  on  prend  soin  de  recueillir 
les  résidus  provenant  des  diverses  opérations  où  l'on  s'est 
servi  du  réactif;  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  les 
précipités  mis  de  côté,  qui  sont  du  phosphate  d'uranyle;  on 
ajoute  un  excès  de  perchlorure  de  fer,  puis  de  l'eau  et  uncï 
dissolution  de  carbonate  de  sodium  cristallisé.  L'acide  phos- 
phorique  se  trouve  ainsi  entièrement  éliminé  à  l'état  de  phos- 
phate basique  de  fer,  que  l'on  sépare  par  filtration,  tandis  que 
l'oxyde  d'uranyle  est  maintenu  dissous  par  l'excès  de  car- 
bonate. La  liqueur  sursaturée  d'acide  chlorhydrique,  puis 
privée  d'acide  carbonique  par  1  ebullition,  est  précipitée  par 
l'ammoniaque.  L'hydrate,  après  lavage,  peut  être  redissous 
dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  acétique;  le  réactif  s(* 
trouve  ainsi  régénéré. 

Ghromate  de  plomb  GrO^Pb. 

Le  chromate  de  plomb  est  employé,  à  raison  de  ses  pro- 
priétés oxydantes,  pour  la  transformation,  par  voie  sèche,  de 
l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  quelquefois  pour  brûleries 
substances  organiques;  sa  fusion  au  rouge  le  fait  préférer  à 
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Toxyde  de  cuivre  comme  oxydant  pour  les  matières  qu'il  est 
difiBcile  de  brûler  complètement. 

On  le  trouve  facilement  dans  le  commerce,  en  poudre 
lourde,  d'un  brun  jaune  sale.  Pour  le  préparer,  on  précipite, 
par  le  chromate  de  potassium,  une  solution  légèrement  acé- 
tique d'acétate  de  plomb.  Le  chromate  insoluble  est  lavé  par 
décantation,  puis  sur  un  filtre,  séché  et  chauffé  jusqu'à  com- 
mencement de  fusion,  coulé  sur  une  plaque  de  fer  polie  et 
concassé  dans  un  mortier  de  porcelaine  pour  être  introduit, 
en  fragments  que  l'on  conserve,  dans  un  flacon  à  large  goulot, 
hermétiquement  clos  par  un  bouchon  de  verre.  On  peut  se 
servir  plusieurs  fois  du  même  réactif,  en  l'humectant  d'acide 
azotique,  desséchant  et  calcinant  au  rouge. 

En  chauffant  au  rouge  une  petite  quantité  de  chromate  de 
plomb,  on  s'assurera  qu'il  ne  renferme  pas  de  matières  orga- 
niques en  constatant  qu'il  ne  se  dégage  pas  d'anhydride  carbo- 
nique. 

Acétate  de  plomb  (G*H*0^>Pb  +  3H«0. 

Employé  surtout  à  la  recherche  des  acides  avec  lesquels 
il  fournit  des  composés,  dont  les  propriétés  sont  souvent 
i'aractéristiques,  l'acétate  de  plomb  sert  encore  à  absorber  et 
à  doser  le  gaz  sulfhydrique  (dosage  du  soufre  dans  les  produits 
sidérurgiques). 

Désigné  souvent  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  sel  de 
Saturne^  ce  composé  est  préparé  industriellement  en  dissol- 
vant la  litharge  dans  l'acide  acétique  ou  exposant  à  l'air  un 
mélange  d'acide  acétique  et  de  plomb.  On  peut  l'obtenir  en 
traitant  le  sulfate  de  plomb  (100  parties)  par  une  solution 
concentrée  et  chaude  d'acétate  de  baryum  (84  parties).  So- 
luble  dans  une  partie  et  demie  d'eau  froide,  il  donne  des 
cristaux  transparents  légèrement  efflorescents. 

Sa  dissolution  aqueuse,  très  légèrement  acétique,  doit  être 
limpide  et  incolore;  traitée  par  un  excès  de  carbonate  d'am- 
monium et  filtrée,  elle  ne  doit  pas  prendre  de  coloration 
bleue  (cuivre)  ;  enfin  elle  doit  être  entièrement  précipitée  par 
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riiydrogêne  sulfuré,   la  partie  filtrée   n'abandonnant  aucun 
résidu  fixe  par  évaporation  et  calcination. 

Bichlorare  de  mercure  HgCP. 

Le  bichlorure  de  mercure  est,  comme  Tacétate  de  plomb, 
le  réactif  particulier  de  certains  acides  avec  lesquels  il  donne 
des  précipités  caractéristiques  (par  exemple  lacide  iodhy- 
drique).  Le  protochlorure  detain  le  réduit  à  Tétat  de  proto- 
chlorure de  mercure  insoluble,  dont  la  précipitation  indique 
la  présence  de  protosel  d  etain.  Les  acides  formique,  tar- 
trique,  hypophosphoreux,  phosphoreux,  sulfureux  et  difi'é- 
rentes  matières  organiques  :  sucre,  gomme,  etc.,  réagissent 
d'une  façon  analogue.  Il  peut  y  avoir  réduction  à  Tétat  métal- 
lique dans  certaines  conditions  de  température  ou  de  concen- 
tration. Boussingault  a  recommandé  ce  réactif  pour  Tattaque 
de  la  fonte  en  vue  du  dosage  du  carbone. 

Le  bichlorure  de  mercure  est  obtenu  industriellement  en 
distillant  un  mélange  de  5  parties  de  sulfate  mercurique, 
5  parties  de  sel  marin  décrépité  et  1  partie  de  bioxyde  de 
manganèse,  destiné  à  transformer  en  sulfate  mercuriqu(»  le 
sulfate  mercureux  que  pourrait  contenir  le  mélange.  Celui-ci 
est  introduit  dans  des  matras  de  verre  à  fond  plat,  surmontés 
de  pots  en  grès.  On  chauffe  au  bain  de  sable.  Le  bichlorure 
se  sublime  et  se  condense  sur  les  parois  froides;  le  résidu 
contient  du  sulfate  de  sodium  avec  un  excès  de  chlorure  de 
sodium  et  d'oxyde  de  manganèse. 

SO*Hg  +  2NaCl  =  HgCl«  +  SO^Na». 

Pour  obtenir  le  bichlorure  complètement  exempt  de  proto- 
chlorure, on  dissout  iO  parties  de  mercure  dans  i2,5  parties 
d'acide  sulfurique  à  66^*8,  on  évapore;  le  résidu,  formé  de 
sulfate  mercuroso-mercurique ,  est  soumis  à  la  distillation 
avec  9  parties  de  sel  marin.  (Fleck,  Bull,  de  la  Soc.  chim.y 
1867). 

On  prépare  pour  l'usage  une  solution  à  6  p.  100. 
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Réactif  de  Nessler.  —  Le  bichlorure  do  mercuro  peut 
servir  à  la  préparation  d'un  réactif  des  sels  ammoniacaux 
d'une  très  grande  sensibilité,  connu  sous  le  nom  d(*  réactif 
de  Nessler. 

Dissoudre  à  chaud  10  grammes  d'iodure  de  potassium  et 
3  grammes  de  bichlorure  de  mercure  dans  200  centimètres 
cubes  d'eau;  ajouter  goutte  à  goutte,  après  refroidissement, 
une  solution  de  bichlorure  de  mercure  saturée,  jusqu'à  for- 
mation d'un  précipité  rouge.  Filtrer  après  vingt-quatre  heures 
de  repos,  ajouter  une  solution  de  35  grammes  de  soude  pure 
dans  80  centimètres  cubes  d'eau;  mélanger,  ajouter  4  à 
5  centimètres  cubes  de  solution  mercurique,  maintenir 
quelques  jours  à  l'obscurité  et  décanter  le  liquide  clair. 
C4onserver  dans  un  flacon  jaune,  bouché  à  l'émeri  et  en- 
duit de  paraffine,  de  manière  à  être  complètement  à  l'abri  de 
l'air. 

Il  se  forme  lentement  un  dépôt  au  fond  du  flacon;  il  faut 
avoir  soin  de  ne  pas  l'agiter,  et,  pour  cela,  puiser  le  liquide 
clair  au  moyen  d'une  pipette. 

Avec  ce  réactif,  de  simples  traces  d'ammoniaque  libre  ou 
combinée  produisent,  suivant  leur  importance,  un  précipité 
brun  rouge  ou  une  coloration  jaune,  par  suite  de  la  forma- 
tion d'iodure  de  mercure  ammonium  AzHg'I^-f  H'O. 

La  formation  du  précipité  est  favorisée  par  la  chaleur.  Elle 
n'est  pas  gênée  par  la  présence  des  chlorures  et  de  divers  oxy- 
sels  alcalins;  mais  elle  se  trouve  entravée  par  les  cyanures 
et  les  sulfures  alcalins.  On  a  aussi  remarqué  qu'elle  est  plus 
lente  et  moins  sensible  dans  un  liquide  contenant  de  l'acide 
carbonique  libre  ou  des  bicarbonates.  II  ne  faudrait  pas  em- 
ployer le  réactif  dans  une  solution  riche  en  sel  ammoniacal, 
à  cause  de  la  solubilité  du  composé  mercurique  dans  les  sels 
ammoniacaux,  qu'il  faudrait  alors  décomposer  d'avance  par 
un  excès  de  potasse  ou  de  soude  caustique;  mais,  comme  il 
s'agit  ordinairement  de  constater  de  très  petites  quantités 
de  sel  ammoniacal,  il  se  trouve  dans  le  réactif  même  un  excès 
d'alcali,  cpii  suffît  amplement. 
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Azotate  mercureux  (AzO^)*Hg'  + 2H^O. 

La  solution  du  sel  de  protoxyde  de  mercure  permet  de  pré- 
cipiter, et,  par  suite,  de  caractériser  et  de  doser  un  grand 
nombre  d'acides,  parmi  lesquels  nous  citerons  les  hydracides 
et  les  acides  phosphorique,  chromique,  tungstique,  molybdi- 
que,  vanadique,  etc. 

Il  donne  naissance  à  un  dépôt  métallique,  en  présence  de 
divers  corps  oxydables,  qui  peuvent  être  ainsi  reconnus  (acide 
formique). 

On  l'obtient  en  faisant  réagir  à  froid  3  parties  d'acide  azo- 
tique étendu  (d  =  1,20)  sur  2  parties  de  mercure.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  contact,  on  sépare  les  cristaux  formés  et 
on  les  dissout,  en  les  broyant  dans  de  Teau  contenant 
1/16  d'acide  azotique.  La  solution,  filtrée,  est  introduite  dans 
une  fiole  de  verre  avec  un  peu  de  mercure  métallique  ;  c'est 
ainsi  qu'on  la  conserve  pour  l'usage. 

La  dissolution  d'azotate  mercureux  doit  précipiter  entière- 
ment par  addition  d'acide  chlorhydrique;  après  l'action  de  ce 
réactif,  l'hydrogène  sulfuré  ne  doit  provoquer  la  formation 
d'aucun  précipité.  Tout  au  plus  peut-on  admettre  l'existence 
d'un  faible  dépôt  noir  de  bisulfure  de  mercure  correspondant 
à  quelques  traces  de  sel  mercurique. 

Azotate  d'argent  AzO*Ag. 

L'azotate  d'argent  est  un  réactif  très  utile  pour  la  recherche 
et  le  dosage  d'un  grand  nombre  d'acides,  avec  lesquels  il 
fournit  des  sels  insolubles,  dont  les  propriétés  sont  souvent 
caractéristiques.  Nous  citerons  entre  autres  les  acides  chlor- 
hydrique, bromhydrique,  iodhydrique,  cyanhydrique,  ferro- 
cyanhydrique ,  ferricyanhydrique ,  sulfhydrique ,  dont  les 
composés  argentiques  sont  insolubles  dans  l'acide  azotique 
étendu  ;  les  acides  chromique  et  arsénique  forment  des  sels 
d'argent  de  couleur  caractéristique,  solubles  en  liqueur 
acide,  etc. 

DOCIMASIE.   —  T.   I.  29 
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On  trouve  dans  le  cominerce  de  l'azotate  d'argent  très  pur. 

On  peut  le  préparer  au  laboratoire  en  dissolvant  l'argent  pur 
dans  l'acide  azotique  pur  ;  la  liqoeur  concentrée  abauEulonne 
par  refroidisœiDent  de»  laonelleâ  incolores.  L'alliage  monétaire 
(cuivre,  argent)  peut  être  également  employé  pour  cette  pré- 
paratioa.  Les  monnaies  d'argent^  traitées  par  l'acide  azotique^ 
donnent  une  liqueur  colorée  en  bleu  par  le  sel  de  enivre  ;  on 
évapore  à  sec  et  on  cakine  le  résidu  jusqu'au  rouge  sombre  ; 
l'azotate  d'argent  fond  sans  se  décomposer^  Tazotate  de  cuivre 
donne  des  vapeurs  rutilantes  et  de  l'oxyde  de  cuivre  insoluble  ; 
on  reprend  par  l'eau  et,  après  filtration^  on  fait  cristalliser 
par  concentration, 

La  dissolution  aqueuse  d'azotate  d'argent  doit  être  parfaite- 
ment neutre  et  entièrement  préeipitable  par  l'acide  rhlorhy- 
drique.  Le  liquide,  séparé  du  chlorure  d'argent,  doit  s'évîço- 
rer  sans  résidu,  lorsqu'on  le  cbaufEe  dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  sur  un  verre  de  montre. 

On  dissout  généralement,  pour  l'usage,  une  partie  de  sel 
dans  2&  parties  d'eau  ;  10  centimètres  cubes  d'une  pareille 
solution  peuvent  précipiter  environ  tOO  milligrammes  d'acide 
chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'argent  provenant  de  différentes  opérations  est 
habituellement  mis  de  côté  pour  servir  à  préparer  de  nouvelles 
quantités  de  réactif.  Il  suffît  de  chauffer  au  rouge  blanc 
100  grammes  de  chlorure  avec  78  grammes  de  craie  et 
5  grammes  de  charbon.  Il  reste  dans  le  creuset  du  chlorure 
de  calcium  et  de  l'argent  métallique  fondu.  On  peut  également 
décomposer  le  chlorure  d'argent  par  la  potassé  à  l'ébullition  ; 
il  se  forme  de  l'oxyde  d'argent,  que  l'on  réduit  par  addition  de 
^ucre  ;  on  lave  le  métal  et  on  le  fond  dans  un  creuset. 

Le  chlorure  cuivrique  a  été  recommandé  par  Berzélius 
comme  dissolvant  de  la  fonte,  en  vue  de  la  détermination  dn 

carbone  laissé  dans  le  résidu.  On  emploie  aujourd'hui  pour 
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cet'  usage  le  ohibrure*  double  de  ouivre  eV  de  potaswum  ou 
celui  de  oui^pe  et  d^âmmonium^  dbnt.  Factiôiii  estt  plus- rapide 
que  cellë^dù  chofrure  aample. 

Qn  obtient»  le»  ohlbnure  cuiwique*  eu!  dissollv^nt^  Toxydë'  dfe 
cuivre  dfiin6«  Uaci&e*  oHldrh\^rique  ou  le  ouivr©'  dans  Fosfu 
pégalei  Ea»  liqueur  évaporée  •  dbnne-  des^  cristau»  verte  déli- 
quescentSj  qucFon  dbitîoonservepenftacon  bien  bouché. 

Lai  dissolution  aqueuse  dë^ae  sel^.  neutD»  oui  acide;,  at  été 
conseillée- pour  Hattaque  des<fe»j.fbnt&s  et  aciersy  ^n^  ^^^^  db 
pnéparep- le  dosage  de*  divers  éléments  contenufr  dans  ces  mé- 
taux: carbone,  soufre,  phosphore,  etc. 

On  pmpans'  le  ohidrure  double  en  dissolit^ant.  1/17  parties 
de  ohlonine  dJammonium  et- lîTO^parties-de  chlorure  •  de  cuiv^m 
cnistallisé  dans  une  quanti  té  suffisante  d'eauiohaude  et  faisant 
cristalliser. 

On  emploie' une- solution»  à:  30} p.  lOQi. 

CElilc»rarer  donlUer  de  catHn^qt  c^pntft  ■■Hira .  Ctefllfy  a[gCl)  -fggqri^ 

A  la  suite  des  travaux  de  Dudley  et  de  Blair,  on  a  substitué 
remploi  du  chlorure  double  de-  cuivre  et  de  potassium  à 
celui  du  sel  d'ammonium,  que  ces  savants  ont  montré  contenir 
presque  toujoursh  des  impunatés^hydnooarilonées,  feussant  les 
résultats- dhns^  la  détermination'  dui carbone. 

Le*  sel  doubla  potasmquB'  se* prépare  comme  celui,  d^ammo* 
niumi;:  on  emploie^  li49j  parties  do  chlomre*  de  potassium,  et 
170  partieSîde  chloTurait  ouivrique. 

Lai dissolutionde  sulbtb' de^ ouiwe^ sertv  à  faire  neconnaître 
Ib  fër  métallique  dkn&^und' roche  ou  une'poudns^,  à  caractériser 
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les  acides  arsénieux,  arsénique,  ferrocyanhydrique  ;  à  assurer, 
à  l'état  de  mélange  avec  une  solution  de  sulfate  ferreux,  la 
précipitation  complète  de  l'acide  iodhydrique  sous  forme  de 
protoiodure.  Elle  a  été  utilisée  par  Berzélius  et  par  Ullgren 
comme  dissolvant  de  la  fonte.  Le  sulfate  de  cuivre  anhydre 
est  employé  pour  absorber  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique 
et  pour  caractériser  la  présence  de  l'eau  dans  certains  liquides 
organiques. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur 
les  rognures  ou  planures  de  cuivre.  Le  résidu  de  la  prépara- 
tion du  gaz  sulfureux  par  le  cuivre  et  l'acide  sulfurique  est 
du  sulfate  pur  ;  on  le  verse  dans  un  excès  d'eau,  on  chauffe, 
on  filtre,  on  porte  à  l'ébullition  avec  quelques  gouttes  d'acide 
azotique,  pour  peroxyder  le  fer,  et  on  concentre  pour  la  cristal- 
lisation du  sel. 

Le  sulfate  anhydre  s'obtient  en  chauffant  vers  200®  dans 
une  capsule  en  porcelaine  le  sulfate  hydraté.  Lorsque  le  sel 
est  devenu  parfaitement  blanc,  on  l'introduit,  encore  chaud, 
dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

La  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  après  avoir  été  saturée 
d'hydrogène  sulfuré,  puis  filtrée,  ne  doit  plus  renfermer  de 
piétal  et,  par  conséquent,  ne  doit  pas  être  colorée,  si  l'on  y 
ajoute  de  l'ammoniaque  ou  du  sulfure  d'ammonium. 

Chlorure  de  bismuth  BiCl*. 

Le  chlorure  de  bismuth  en  solution  alcoolique  est  employé 
pour  caractériser  et  doser  le  potassium,  avec  lequel  il  forme, 
en  présence  d'hyposulfite  de  sodium  ou  de  calcium,  un  sel 
double,  jaune,  qui  est  précipité  par  l'alcool  et  se  prête  très 
bien  au  dosage  volumétrique  du  potassium  (Ad.  Garnot). 

On  dissout,  avec  l'aide  de  la  chaleur,  100  grammes  de  sous- 
azotate  de  bismuth  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide 
chlorhydrique,  on  concentre  tant  que  la  solution  reste  limpide 
et  l'on  étend  à  1  litre  avec  de  l'alcool  absolu  ;  si,  pendant 
l'addition  de  l'alcool,  il  se  produit  un  trouble  abondant,  dû  à 
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la  précipitation  d'un  sous-sel,  on  le  fait  disparaître  à  laide  do 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré.  11  reste  sou- 
vent une  petite  quantité  de  chlorure  de  plomb  insoluble  qu'on 
doit  éliminer  par  filtration  ou  par  décantation.  Le  réactif  est 
conservé  pour  l'usage  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

Le  mélange  à  volumes  égaux  de  la  solution  alcoolique  de 
bismuth  et  de  la  solution  d'hyposulfîte  à  20  p.  100  (page  438), 
étendu  de  5  à  6  volumes  d'alcool  à  do^^  constitue  le  réactif 
employé  pour  la  précipitation  de  la  potasse  ;  on  ne  doit  faire 
le  mélange  qu'au  moment  même  de  s'en  servir,  parce  qu'il  se 
décompose  très  rapidement  en  passant  du  jaune  clair  au  jaune 
brun  et  donnant  ensuite  un  dépôt  de  sulfure  de  bismuth. 

Ppotochlorure  d'étain  SnCl*  +  2H*0. 

Le  protochlorure  d'étain  est  un  agent  réducteur  très  éner- 
gique. Sa  dissolution  réduit  les  sels  de  mercure  et  d'argent  et 
en  précipite  le  métal;  elle  ramène  les  sels  ferriques  à  l'état  de 
sels  ferreux,  décolore  le  permanganate  de  potassium,  etc.  Addi- 
tionnée de  quelques  gouttes  d'eau  de  chlore,  elle  produit  dans 
les  solutions  d'or  même  les  plus  étendues  un  jjrécipité  complexe 
d'un  rouge  pourpre  ou  violacé  ;SnO' Au*  +  SuM)^  -f  41P()). 

On  prépare  le  chlorure  stanmnix  en  chaufl'ant  dans  un  ballon 
de  verre  de  l'acide  chlorhydrique»  concentré  avec  un  excès 
d'étain  en  grenailles.  Lorseju'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène, 
on  étend  de  4  volumes  d'eau  légèrement  chlorhydrique,  puis 
on  filtre  dans  un  flacon  d(i  verre,  cont(?nant  de  petits  frag- 
ments d'étain  métallique.  La  ferm(*ture  de  ce  flacon  devra 
toujours  être  hermétique,  pour  éviter  autant  que  possible 
l'oxydation  du  réactif. 

La  solution  de  chlorure  d'étain  ne  doit  pas  brunir,  lors- 
qu'on la  chautfe  avec  un  grand  (^xcès  d'acide  chlorhydrique 
<*oncentré  (arsenic)  ;  elle  ne  doit  i)as  se  troubler  par  addition 
d'acide  sulfurique;  elle  fournira  sous  l'action  de  l'hydrogèno 
sulfuré,  un  précipité  brun  foncé  et,  avec  le  bichlorure  de 
mercure,  un  déj)ùt  immédiat  de  protochlorure  blanc. 
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^Clilonuie«d?or  AnCl!,  AGI +«Hfi*D. 

La  dissolution  de  trichlorure  d'or  est  réduite  par  les. acides 
hyposulfureux,  phosphoreux,  arsénieux,  sulfureux,  oxalique 
et  par  le  sulfate  ferreux  avec  ,précipitatioii  d'or  métallique. 
Elle  transforme  les  protochlorures  en^perchlorures,  lespro- 
toxydes  en  peroxydes.  On  l'emploie  surtout  pour  reconnaître 
h)  protosel  d'êtain  (précipité  ou  sin^ple  coloration  d'un. rouge 
violacé  intense);  on  s'en  sert  aussi  pour  démontrer  la  pré- 
sence de  matières  or^niques  dans  les  eaux  (coloration  brune 
à  l'ébullition). 

Le  chlorure  d'or  cristallisé,  jaune,  s'obtient  en  attaquant  l'or 
par  l'eau  régale  et  soumettant  la  solution  à  une  évaporation 
lente.  Le  chlorure  anhydre,  brun  (AuCP),  est  préparé  eu 
chassant  l'excès  d'acide  par  la  chaleur.  On  emploie  le  plus 
ordinairement  une  dissolution  à  1  p.  100. 

La  solution  de  chlorure  dor  ne  doit  pas  contenir  de.cui\Te; 
on. le  vérifiera. par  addition  de  ferrocyanure  de  potassium,  qui 
ne  devra  produire  ni  dépôt  ni  coloration  rouge  brun.  Si  cet 
essai  démontrait  la  présence  du  cuivre,  il  faudrait  iprécipiter 
l'or  seul  par  ébullition  aveé  un  excès  de  sulfate  ferreux. 
Après  lavage,  l'or  pur  précipité  sous  forme  de  poudre  d'un 
brun  foncé  serait  traité  par  l'eau  régale. 

Ohlovure  de  platine  iPtClS^HTOl  +^»^0. 

Le  chlorure  platinique  ou  acide  chloroplatinique  forme  avec 
le  chlorure  de  potassium  et  celui  d'ammonium  des  sels  dou- 
bles, PtCl*,2KCl  et  PtC1^2AzHT.l,  très  peu  solublee  dans 
l'eau  froide  et  insolublet>  dans  l'alcool;  le  sel  de  sodium  cor- 
respondant (^st  au  contraire  assez  soluble.  Cette  propriété  est 
mi^e  à  profit  pour  distinguer  la  potasse  deila  «oude  et  pour 
réaliser  la  détermination  quantitative  de  l'ammoniaque  ou<de 
la  potasse.  Le  môme  réactif  forme  avec  les  chlorures  «de 
cœsium  et  de  rubidium  des   chlorures   doubles,   insolubles 
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dans  r^acooi,   et  de  fiMnmilefi   j^tanhbdrfes  :    flCl',  ÎCsCl 

et  PtCr,2RbCl. 

.  Le  cbloncre  de  phtii^  «e  prépape  e»  difis^^lvasit  le  métal 
dans  Teau  régale  viehe  eu  acide  cMoviiTdnqQe;  oa  éropore  à 
skdlé  pour  eàasser  Texaès  d'aMEade^  et  on  repteud  par  l'aaot  le 

tout  en  oàservttSLt  ies  préeauibioflbs  qioi  ¥Oiit  être  indiquées  aa 
sujet  4e  la  règéïDénlioa  du  sel  4e  piatine. 

Oiii  s*attaebe  à  irecoeilllr  et  utiliser  les  fiésktufi  des  lOpéiatiaiiB 
iMà  l'on  a  employé  Le  sed  de  pbtiaae. 

Dams  les  ]i>qiiLMe6  alccMiliques  pro^eoaiit  des  lawagas,  on 
Tierâe  ome  «olntioa  satuunée  de  cyornre  de  potafiâuzu  eu  4100- 
tité  suffîsâoaite  pour  lafréeipôlatk^m  totate 
quatre  heures  de  repos,  on  décanie  l'aloool  mtuMigi^v^;  tcm 
jjiOiaibe  SMt  dépôt  les  p[réd:piitié:gdedtileiH»platm  ^pae  ïim  a  suis 
à  part,  um  peu  d'akool  et  lasie  sûiulkiaa  iortesient  aicailue  de 
carboiiade  de  «odiium.  On  ehaaiSe  (qpeliques  heures  en  lag&taaoït 
lnég!ikeaziiaBemt.  Loo^qtie  le  bob*  de  pibttiiiie  s'est  «dKispIèibeiiaexrt 
diéposé^  le  ]âi(fuiide  dSRirxKSbgeaîit  ne  ppésenilant  pisios  iqna'UiOie  irès 
ÎMâMe  ecdcxnatioin  janane,  gui  ^^  due  à  Ja  pnéseaaice  d'un  peu 
de  iQD^ères  OiTgaiaiiq^iiies^  nm  décante  Mtr  lom  filliH^,  pui^s 
on  purifie  le  noir  de  platine  en  1  epTïiiiant  sajfCoefi»iYeasQ.pnt 
par  Team  l^i^ulllaiile^  pair  i'acade  ccàiiïiti^itpxe  éA^odu, 
^mûa  pttr  Tadde  tdilodaTârîqfQie  ickoj'eiQaieaneja.t  <osxBkeejsubPé 
et  bouillant;  on  termina  le  lai^a@e  sua*  ie  iîitae  a^-ee  de 
Teau  chaude.  On  laisse  sécher  le  noir  à  la  température  du 
laboraibodire. 

Dans  un  petit  ballon,  on  chauffe  à  80**  environ  7  parties 
d'acide  cdiukMlhydirifiiie  éAemdiu  ;(d=?1^30:)  «a^tec  i  pvriie  de  juoir 
de  ptatame  et  â^on  ;aj(mte  11)  g^wjitïtes  d'acide  accïtique  leomcein- 
tw.  Lorsque  la  réadioïi  très  irjve  est  itermiaiéa,  <m.  iotitoduit 
gofutbe  il  !g9iitle  4e  d'acide  âLzotifue,  jiiiusqu'-à  «ce  (fne  bmi  île 
platine  soit  dissous. 

E  skt  Cant  pas  (ânaplroyer  pkurs  de  l^S  paalie  d'adde  laEortiique, 
ponr  éTiifteir  la  fonmahiKHii  d'nooe  aonnibiiinaiiâQaa  de  eMotrupe  de 
pHatine  ert  de  «ciMliaraLre  de  mitoosyie  ftCd*.,  Ax'<0*'Gl'.  fiette  toom- 
MsmmxBi  iC^Bbfilvtftie  d'aûMeurs  wie  po\i)âi^  (CiûstaiUiji^.,  faïuae 
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orange,  déliquescente,  décomposable  par  l'eau  avec  formation 
d'acide  azoteux, 

PtCl*,Az«0»CP  +  H*0  =  PtCl*  +  2HC1  +  Az'O», 
ce  qui  permet  de  la  reconnaître  facilement. 

On  filtre  la  solution  de  platine  refroidie,  en  la  recevant 
dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  lave  le  filtre  avec  de 
l'eau  et  l'on  concentre  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  résidu 
puisse  se  solidifier  par  refroidissement.  On  ajoute  30  à  40  cen- 
timètres cubes  d'acide  chlorhydrique ,  afin  de  décomposer 
l'acide  azotique  existant  encore;  on  évapore  de  nouveau,  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau  distillée,  puis  la  solution  est 
encore  évaporée;  on  répète  cette  opération  tant  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  acides. 

Finalement  on  dissout  dans  l'eau  distillée  le  résidu  exempt 
d'acide,  on  filtre,  on  étend  avec  une  sufflsante  quantité  d'eau 
pour  obtenir  16  à  18  centimètres  cubes  par  gramme  de  pla- 
tine. La  teneur  de  la  solution  est  déterminée  par  l'évaporation 
de  5  centimètres  cubes  dans  un  creuset  en  porcelaine,  calci- 
nation  et  pesée  du  résidu.  On  ajoute  à  la  solution  une  quantité 
d'eau  suflBsante  pour  que  100  centimètres  cubes  renferment 

5  grammes  de  platine. 

La  solution  de  platine,  qui  doit  être  jaune  et  non  rougeâtre, 
abandonnera,  par  évaporation  au  bain-marie,  un  résidu  entiè- 
rement soluble  dans  l'alcool  absolu» 

Chlorure  double  de  sodium  et  de  palladium  PdGl*,2NaCl. 

Le  chlorure  de  palladium  forme  dans  les  solutions  d'iodure 
ou  d'acide  iodhydrique,  même  très  étendues,  un  précipité 
brun  noir  d'iodure  de  palladium,  ce  qui  permet  la  détermi- 
nation quantitative  de  l'iode  et  sa  séparation  d'avec  le  chlore 
et  le  brome. 

Pour  préparer  le  réactif,  on  dissout  5  parties  de  palladium 
dans  une  eau  régale  très  chlorhydrique,  en  opérant  comme 
dans  le  cas  du  platine;  on  ajoute,  après  dissolution  complète, 

6  parties  de  chlorure  de  sodium  pur,  on  évapore  plusieurs 
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fois  au  bain -marie   avec  de  Teau  distillée   et  Ton   dissout 
1  partie  de  sel  double  dans  12  parties  d'eau. 

Di00olvant0  organiques. 

Alcool  C»H«0  =  C»H»,OH. 

L'alcool  est  employé  : 

1**  A  séparer  certaines  combinaisons,  qui  y  sont  insolubles, 
d'autres  combinaisons  qui  s'y  dissolvent  plus  ou  moins  facile- 
ment, telles  que  le  chloroplatinate  de  potassium  d'avec  le 
chloroplatinate  de  sodium,  l'hyposulfite  double  de  potassium 
et  de  bismuth,  des  composés  similaires  de  sodium,  ammonium, 
calcium,  etc.,  le  chlorure  de  strontium  du  chlorure  de  baryum. 

2"*  A  précipiter  de  leur  solution  aqueuse  certains  corps 
plus  ou  moins  solubles  :  sulfate  de  calcium,  de  plomb, 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  etc. 

3®  A  réduire  quelques  composés  suroxydés  :  peroxyde  de 
plomb,  acide  chromique,  etc. 

4^  A  caractériser  la  présence  de  certaines  substances  par 
la  coloration  qu'elles  communiquent  à  sa  flamme  :  potasse, 
soude,  lithine,  strontiane,  acide  borique,  chlorure,  bromure, 
iodure  de  cuivre. 

5**  A  former  certains  éthers  d'odeur  caractéristique  :  éther 
acétique. 

On  emploie  de  l'alcool  absolu,  marquant  100^  à  l'alcoomètre 
Gay-Lussac  et  ayant  une  densité  de  0,794;  de  l'alcool  à  %"" 
alcoométriques,  présentant  0,81Qde  densité;  enfin  de  l'alcool 
à  90^  ou  de  densité  égale  à  0,834  environ. 

L'alcool  absolu  se  prépare  en  dissolvant  dans  deux  parties 
d'alcool  du  commerce  (à  96**)  une  partie  de  chlorure  de  cal- 
cium fondu.  On  laisse  digérer  deux  ou  trois  jours  et  l'on 
distille  avec  précaution. 

Les  solutions  étendues  d'alcool  s'obtiennent  en  additionnant 
d'eau  distillée  les  solutions  plus  concentrées. 

Le  tableau  ci-dessous  donne    les    densités   de   différents 
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mélanges  d'eau  ei  d'alcool^  pris  à  iâ"",  par  rapport  à  Taui 
placée  dans  les  mésBjts  coofdiJtHias  àe  teau^péiatuite. 


ALCOOL 

DENSITÉ 

ALCOOL 

DENSITÉ 

p.  100  en  volume. 

p.  100  en  volume. 

50 

0,9348 

92 

0,8278 

55 

0,9248 

93 

0,8242 

60 

^r'^U 

M 

0,8206 

65 

0,9027 

95 

0,8168- 

70 

0,8907 

96 

%,U^ 

75 

0,8779 

97 

0,8086 

m 

<e,«6» 

m 

«,'8042 

«S 

•0,^«2 

m 

ê^T^m 

m 

0,8S46 

%m 

«1,7947 

•91 

0^812 

Pouf  tOQOQinaître  ïsl  q\àMMiiiàé  d'^au  jr^  qm^  ^Dutêe  à  lAO  par- 
ties d'alo(DiOil  smkarfuaooft  (v  deg'Pès  atkcoiïraïkâtirâquies  et  pofisédaiil 
|mr  con^g^ent  la  d^^otsité  iD.,  dfîsniikeffta  un  aleoei  usuirqiiaaitft  v 
et  d'une  densité  D\  on  appliquera  la  JeanDiuie  : 

Si  nous  possédons  par  exemple  un  .alcool  à  S%%  dadt  la 
densité  est  par  conséquent  D^Bl'28,  et  que  bous  voulions 
obtenir  de  l'alcool  à  90",  dont  la  densité  sera  0^46;  à 
100  centimètres  ^.ubes  de  notre  alcool  nous  deiTTOins  ajouter 
une  quantité  d'eau  donnée  par  la  formule  : 

'îf=Aafl/»0,'8»A6>î:  ^^— .Û^28^  =  7-V7a. 

L'alcool  doit  être  entièrement  volatil,  ne  développea*  aucune 
odeur  empweujmatigue,  lorsqu'on  le  Irottte  entre  les  mains, 
n'avoir  aucune  ac?ûon  suir  le  papier  de  toiMuiesol  lïurmîde  et 
brûler  avec  une  flamme  bleuâti^e,  à  peine  visiWe. 

L'éther  est  eiiuplo.yé  pour  reooaojnaîtpe  tett  :sqparoi'ileihrQttetet 
l'iode,  bien  que  le  chloroforme  et  le  rsuJifttPe  «de  cacdMiBe 
<ionviomieiMt  imioux  à  ootte  opêjtatioa.  il  ««itt  eaaoQpe  à  aqparer 
le  fer  en  solution  .(iklorhydrique  d'i»:i»ec  le  iQurjraîe,  le  ineikel, 
le  manganèse.,  <etc.  «Chargé  «de  vapeurs  irihlonhydniqueft   il 
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permet  la  séparation  des  chlorures  de  nickel  et  de  cobalt,  de 
nickel  et  de  fer,  de  cobalt  et  d'aluminium,  etc.  Enfin,  il  sert 
à  la  caractérisation  de  faibles  quantités  d'acide  chromique  au 
moyen  de  l'eau  oxygéïiée.  On  l'ajoute  à  l'alcool  pour  dimi- 
nuer le  pouvoir  dissolvant  de  ce  dernier  sur  certaines 
substances  et,  en  particulier,  certains  sels  alcalins. 

L'éther  doit  se  volatiliser  rapidement,  sans  résidu,  même  à 
la  température  ordinaire;  il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau 
environ,  fournissant  un  liquide  absolument  neutre  au  tourne- 
sol. Sa  densité  est  environ  0,723  à  15**. 

Chloroforme  CHCl', 
Salftire  de  carbone  CS*. 

Le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  peuvent  être 
avantageusement  employés  pour  la  recherche  et  la  séparation 
de  l'iode  et  du  brome;  le  sulfure  de  carbone  sert,  en  outre,  à 
la  purification  des  sulfures  mêlés  de  soufre. 

Le  chloroforme,  dont  la  densité  est  1,49  à  15**,  doit  être 
très  limpide;  il  n'aura  pas  la  moindre  réaction  acide,  ne 
troublera  pas  la  dissolution  d'azotate  d'argent,  se  volatilisera 
rapidement  et  complètement  à  la  température  ordinaire.  Agité 
avec  deux  parties  d'eau,  il  devra  conserver  sensiblement  son 
volume  primitif. 

Le  sulfure  de  carbone  (d  =  l,29)  doit  être  incolore,  absolu- 
ment neutre,  sans  action  sur  le  carbonate  de  plomb;  il  doit 
se  volatiliser  complètement  à  la  température  ordinaire.  Pour  le 
purifier,  on  l'agite  avec  du  mercure,  puis  on  le  distille  au  bain- 
marie,en  évitant  l'emploi  de  tubes  et  de  bouchons  en  caoutchouc. 

Il  est  très  important  de  manipuler  l'éther,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone  loin  de  toute  flamme  et  de  tout  foyer, 
où  leurs  vapeurs  puissent  se  rendre;  car  ces  vapeurs,  se 
dégageant  à  basse  température,  se  mêlent  à  l'air  et  forment 
avec  lui  des  mélanges  détonants,  très  dangereux  au  voisinag(î 
d'un  corps  en  ignition  quelconque. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


DEUXIÈME    PARTIE 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  OPÉRATIONS 

DE  L'ANALYSE  QUANTITATIVE 


CHAPITRE  VIII 
OPÉRATIONS    PRÉLIMINAIRES 

§  18. 

CHOIX  DE  ^ÉCHANTILLON 

Quelle  que  soit  la  méthode  d'analyse  ou  d'essai  que  l'on  se 
propose  d'employer,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'exac- 
titude des  résultats  n'a  de  véritable  valeur,  que  si  l'échantillon 
sur  lequel  on  opère  est  convenablement  choisi.  Il  y  a  donc  là 
une  première  opération,  qui  doit  être  faite  avec  soin  et  qu'il 
faut,  d'ailleurs,  conduire  différemment  selon  le  but  que  l'on  a 
en  vue. 

A)  Analyses  minéralogiques. 

S'agit-il  d'échantillons  minéralogiques,  de  substances  cris- 
tallisées ou  cristallines,  dont  on  veut  connaître  la  composition 
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chimique?  Il  importe  de  les  isoler,  aussi  complètement  que 
possible,  de  toutes  les  matières  étrangères,  gangues  ou  miné- 
raux divers  qui  peuvent  y  être  mélangés  d'une  façon  plus  ou 
moins  intime.  IL  fàutt  procéder,,  pour  cela,  à.  un  triage  très 
soigné  et  quelquefois  fort  délicat,  qui  se  commence  à  Tœil 
nu,  mais  qu'il  faut  souvent  achever  à  la  loupe  ou  même  au 
microscope.  Il  importe,  en  effet,  de  vérifier,  si  Ton  n'a  pas 
laissé  échapper  des  fragments  de  matières  étrangères  qui 
ne  se  révàlentîqiae  sous-  un  groseissement  suflBsantt,.  et,,  Ib  cas 
échéant,  de  les  enlever  avec  tout  le  soin  et  la  patience  néces- 
saires. 

Triage  à  la  main.  —  L'échantillon  doit  être  alors  réduit  en 
très  petites  parcelles,  que  l'on  étale  sur  un  papier  blanc,  si 
l'on  doit  recueillir  des  minéraux  colorés,  ou  au  contraire  sur 
un  papier  sombre,  noir,  bleu.ou  vert,  s'il  s'agit  de  minéraux  de 
teinte  claire;  on  fait  Te  triage  des  grains  à  conserver,  en 
opérant  sous  la  loupe  et  touchant  chaque  grain  avec  une  petite 
tige  de  bjûd»^  une*  alihmetteà'  Bout  annondi,.par  exemple,  que 
l'on  a  trempée  dans  un  petit  godet  plein  d'eau;  on  la  plonge 
de  nouveau  dans  l'eau,  pour  faire  tomber  le  grain  minéral 
dans  le  godet.  Lorsqu'on  a  recueilli  assez  de  cette  sorte  de 
sable  ou  de  poudre,  ce  qui  nécessite  presque  toujours  un 
temps  assez  long,  on  décante- lleau  eton  séche^le  résidu. 

On  lui  fait  subir  un  second  examen  sous  le  microscope  et, 
de  préférence,  le  microscope  polarisant,  qui  souvent  diffé- 
rencie mieux  lés  espèces  minérales  transparentes  par  les  colo- 
rations qu:'ir  leur  donne;  après  avoir  fait  sur  la.  lamelle  de 
verre  une  traînée  dfe  Ik  poudre,  on  l'examine  avec  soin,  en 
écartant  à  Taide  d'ime  poiiite  métallique  fine  tous^  les  graine 
qui  ne  paraissent  pas  apjgartenir  ài  liespèce  minérale  que  Ton. 
veut  analyser. 

On  peut  abréger  la  première  partie  de  ce  triage  en  se  ser- 
vant du  petit  appareil  d'écrit,  en  1880,  par  Thoulet  (1).  il  con- 

(1)  BiUleUm  de  la  Sméié  mmétcdo^fique  deeHrrmcei  ti  III^.pi^  IW* 
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siste  en  deux  petit»  flarons  (fig.  67)  reliés  eatre  eux  par  un 
tube  en  eaoulehour  et  portant  cbacun  une  seconde  tubohire^ 
Fune  que  Ton  met  dans  la  boneke  et  par  laquelle  oaaaq;>lre,  Tautre 
munie  d'un  caoutchouc  et  d'un  petit 
tube  effilé,  dont  on  promène  Fexfatf- 
mitè  sur  le  papier  ou  la  lame  de 
Terre  où  le  saUe  minéral  a  été  ré- 
pandu. Le»  fragments  entraînés  par 
la  sacdon  s'accimiulent  dans  le 
premier  flacon;  on  peut  les  sou- 
mettre à  un  second  examen  sur  le 
porie^^et  du  microscope. 

Fig-67. 

Triage  par  densUé.  —  Dans  cer- 
tains cas,  on  mettra  à  profit  de  légères  différences  de  densité 
pour  séparer  mécaniquement  les  uns  des  autres  plusieurs  mi- 
néraux intimement  associés,  ^eomme  ils  le  sont  par  exemple 
dans  des  roches  composées;  cela  permet  dlsoler  une  espèce 
minérale,  dont  on  veut  faire  l'analyse,  si  eUe  est  sensible- 
ment plus  dense  ou  moins  dense  que  les  autres  espèces  gui 
lui  sont  associées. 

Dans  ce  but,  on  pulvérise  la  roche  ou  le  minéral  qui  ren- 
ferme des  inclusions  étrangères,  Jusqu'à  n'avoir  plus  que  des 
grains  homogènes.  D  faut,  pour  cela,  que  la  poudre  atteigne 
un  certain  degré  de  finesse.  On  introduit  alors  cette  poudre 
dans  un  liquide  dont  la  densité  soit  intermédiaire  entre  celle 
des  minéraux  à  séparer,  de  telle  sorte  que  les  grains  de  l'es- 
pèce la  plus  lourde  se  rassemblent  au  fond,  tandis  que  ceux 
de  Tespèce  la  plus  légère  restent  à  la  surface  du  liquide. 

On  dispose,  à  cet  effet,  de  trois  sortes  de  solutions,  dont 
les  densités  peuvent  varier,  suivant  leur  degré  de  concen- 
tration. La  iM^emière  est  une  solution  aqueuse  de  biiodure 
de  mercure  dans  l'iodure  de  potassium,  la  seconde  une  solu* 
tion  aqueuse  de  tungstoborate  de  cadmium;  la  troisième  est 
de  riodure  de  méthylène. 

La  solution  d'iodures  se  {H-épare  en  saturant  à  chaud  et 
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jusqu'à  refus  de  Teau  distillée,  successivement  avec  de  Tiodure 
de  potassium  et  de  Tiodure  de  mercure  rouge  cristallisé,  on 
laisse  déposer  pendant  un  jour  et  on  sépare  les  aiguilles  cris- 
tallines incolores  d*iodure  double  qu'abandonne  la  dissolution, 
ainsi  que  la  petite  quantité  de  protoiodure  vert  de  mercure 
que  pourrait  renfermer  le  biiodure;  on  fait  passer  sur  un  filtre 
épais  et  on  a  un  liquide  bien  limpide,  très  réfringent,  dont  la 
couleur  est  à  peu  près  celle  de  Thuile  d'olive ,  assez  dense 
pour  qu'un  fragment  de  quartz  hyalin  flotte  à  sa  surface. 
La  densité  de  cette  solution  concentrée  atteint  facilement 
2,77  à  la  température  de  15  degrés  (Thoulet)  ;  on  a  même  pu 
l'obtenir  avec  une  densité  de  3,01  (Church)  et  même  de  3,17 
(Goldschmidt);  mais  pratiquement  on  ne  doit  pas  compter 
sur  plus  de  2,90  (1). 

Or  un  assez  grand  nombre  de  minéraux,  notamment  parmi 
les  silicates  qui  entrerit  dans  la  constitution  des  roches,  pré- 
sentent un  poids  spécifique  compris  entre  2,50  et  3,50.  La 
solution  d'iodure  permet  d'en  isoler  quelques-uns;  mais  beau- 
coup sortent  encore  des  limites  qu'elle  permet  d'atteindre. 
C'est  d'ailleurs  un  liquide  vénéneux,  ne  devant  être  manié 
qu'avec  précautions. 

L'iodure  de  méthylène  est  un  liquide  neutre,  qui  n'est  ni 
corrosif,  ni  vénéneux,  dont  la  densité  atteint  3,40,  auquel  on 
mêle  de  la  benzine  pour  obtenir  une  densité  moindre,  con- 
venant au  but  que  l'on  se  propose.  Il  est  très  couramment 
employé  aujourd'hui,  comme  liquide  lourd,'  depuis  que 
Friedel  et  Moissan  en  ont  fait  usage  dans  l'examen  du 
fer  météorique  diamantifère  de  Ganïon  Diablo  {C.  R.  jan- 
vier 1893). 

En  étudiant  les  borotungstates,  D,  Klein  (2)  a  signalé  celui 

(1)  L*emplol  de  celle  solution  pour  la  séparation  des  minéraux  en  vertu  de 
leur  densité  a  été  proposé  en  février  1878  par  Thoulet  (C.  H.  de  C  Académie  des 
sciences,  t.  XX;  —  Bulletin  de  la  Société  minéralogique  de  France,  t.  II,  p.  17;  — 
Annales  de  physique  et  de  chimie,  t.  XX,  p.  364).  U  était  pratiqué  â  la  même 
époque  par  Church  en  Angleterre  {Mineralogical  Magasine,  1877).  Il  a  été  depuis 
Tobjet  des  recherches  approfondies  de  Goldschmidt,  à  Stutigard. 

(2)  Daniel  Kleirr,  ancien  élève  de  TÉcole  des  mines  de  Paris,  enlevé  très  jeune 
à  la  science,  a  fait  connaître  en  1881  les  solutions  lourdes  de  borotungstates 
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de  cadmium  comme  le  plus  commode  pour  la  séparation  des 
minéraux,  à  raison  de  sa  transparence  en  même  temps  que 
de  sa  densité.  Sa  solution  saturée  est  d'un  jaune  clair,  d'une 
densité  égale  à  3,30,  un  peu  sirupeuse,  comparable,  à  cet 
égard,  à  Tacide  sulfurique  du  commerce.  Elle  est  beaucoup 
moins  vénéneuse  que  la  solution  d'iodures  et  n'est  pas  corro- 
sive  comme  celle-ci;  elle  peut  donc  être  maniée  beaucoup 
plus  aisément  et  elle  permet  de  faire  surnager  des  minéraux 
plus  denses,  comme  les  micas,  la  pennine,  la  tourmaline, 
Tamphibole,  l'andalousite  et  même  quelques  pyroxènes. 

On  peut  reculer  encore  la  limite  de  la  densité  en  faisant 
fondre  dans  leur  eau  de  cristallisation  des  cristaux  de  boro- 
tungstates  bien  purifiés  (1);  on  a  alors,  à  la  température  de 
80**  environ,  un  liquide  dont  la  densité  peut  atteindre  3,75  ou 
3,80,  sur  lequel  peuvent  flotter  les  pyroxènes,  le  péridot,  le 
sphéne,  la  topaze,  le  disthéne,  la  staurotide,  la  cimophane  et 
aussi  divers  spinelles  et  les  grenats  grossulaires.  On  pourrait, 
dans  ce  but,  employer  Tappareil  de  Thoulet,  dont  il  sera  ques- 
tion plus  loin,  en  Tenveloppant  d'un  manchon  où  l'eau  serait 
chauffée  vers  80  ou  90  degrés. 

Pour  des  densités  encore  plus  élevées,  on  peut  faire  usage  d'un 
mélange  de  chlorures  de  plomb  et  de  zinc,  porté  à  la  température 
de  fusion,  comme  l'a  proposé  R.  Bréon  (2).  La  densité  du  chlo- 
rure de  plomb  liquide  étant  égale  à  5  et  celle  du  chlorure  de 
zinc  égale  à  2,4,  on  peut  obtenir  des  liquides  de  densités  inter- 
médiaires, en  mélangeant  en  diverses  proportions  ces  deux 
chlorures.  La  fusion  peut  d'ailleurs  s'opérer,  au-dessous  du 
rouge  sombre,  dans  des  tubes  à  essai,  sans  que  le  verre  soit 
fondu  ou  déformé.  La  poudre  minérale  à  étudier  est  jetée  par 
portions  et  brassée  quelques  instants  dans  les  sels  fondus  ;  puis 
on  laisse  refroidir,  on  casse  le  tube  et  on  retire  un  culot  solide, 

{Société  minéralogique  de  France,  t.  IV,  p.  152);   les  Annales  de  physique  et  de 
chimie  (t.  XXVIII)  ont  publié,  en  1883,  ses  études  sur  les  boroiungstales. 

(1)  La  composition  des  cristaux  de  borotungstate  de  cadmium,  d'après  Klein, 
répond  à  la  formule  : 

9Tu03.Bo«0».2CdO  -f-  18aq. 

(2)  Académie  des  sciences,  1880,  t.  90,  p.  626. 
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dont  on  sépare  la  portion  inférieure  et  la  portion  supérieure  ; 
par  ébullition  avec  de  Teau  pure,  on  dissout  les  sels  et  on  isole 
par  conséquent,  soit  les  minéraux  les  plus  lourds  rassemblés  au 
fond,  soit  les  minéraux  les  moins  denses  réunis  à  la  surface 
du  bain  liquide. 
Ce  mode  de  séparation  par  densités  est  assez  facile  à  prati- 
quer et  donne  de  bons  résultats, 
pourvu  que  les  minéraux  soient 
anhydres  et  ne  puissent  pas  être 
altérés  dans  le  bain  de  chlorures  à 
la  température  de  fusion.  Il  peut 
s'appliquer  non  seulement  à  la  plu- 
part des  minéraux  précédents,  mais 
aux  grenats,  au  zircon,  au  rutile, 
au  fer  chromé,  que  Ton  peut  sé- 
parer du  fer  oxydulé,  de  la  cassitê- 
rite,  etc. 

l^our  l'emploi  des  dissolutions 
lourdes,  destinées  à  séparer  des 
grains  minéraux  de  densités  diffé- 
rentes, on  se  sert  avantageusement 
de  l'appareil  imaginé  par  Thoulet  (  1  ) . 
11  consiste  en  un  tube  de  verre,  gra- 
dué en  centimètres  cubes,  ayant  en- 
viron 2  centimètres  de  diamètre  et 
30  centimètres  de  hauteur.  Ce  tube, 
tenu  vertical  par  un  support  en  bois 
(fig.  68),  est  rétréci  à  la  base  et  se 
raccorde  avec  un  tube  plus  petit 
portant  deux  robinets  de  verre.  Au- 
dessous  du  premier  s'embranche  un  second  tube  coudé,  muni 
d'une  boule  et  s'élevant  à  côté  du  tube  gradué  ;  il  se  termine 
par  un  tube  de  caoutchouc,  qui  ne  doit  jamais  être  atteint  par 
la  dissolution  d'iodures  ou  de  borotungstates  ;  car  son  extrémité 


Fig   68. 


(\y  Bulletin  de  la  Société  minéralogique  de  France,  1879  t.  II,  p.  18. 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  PRÉLIMINAIRES  467 

est  destinée  à  être  portée  aux  lèvres.  Au-dessous  du  second 
robinet,  on  place  un  verre  ou  une  capsule  pour  recevoir  le 
liquide  seul  ou  avec  la  poudre  minérale  après  triage.  Le  tube 
gradué  est  fermé  par  en  haut  au  moyen  d'un  bouchon  tra- 
versé par  un  petit  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  qui  porte  un 
tuyau  de  caoutchouc. 

L'opération  se  fait  de  la  manière  suivante  :  le  tube  gradué 
étant  en  partie  rempli  de  la  solution  préparée  à  l'avance,  on 
y  laisse  tomber  1  ou  2  grammes  de  la  poudre  minérale;  on 
chasse  les  bulles  d'air  adhérentes,  en  mettant  le  tube  supérieur 
en  communication  avec  une  trompe  ou  une  machine  pneuma- 
tique ;  en  secouant  légèrement  et  versant  une  nouvelle  quan- 
tité de  la  solution  par  le  haut  du  tube,  on  détermine  les  grains 
minéraux  à  prendre  leur  place  au  fond  ou  à  la  surface,  suivant 
que  leur  poids  spécifique  est  plus  ou  moins  élevé  que  celui 
du  liquide.  Quand  le  classement  est  achevé,  on  tourne  le 
robinet  pour  recueillir  les  grains  les  plus  denses.  On  les  lave 
bien  avec  de  l'eau  chaude,  à  plusieurs  reprises,  pour  enlever 
toute  trace  de  la  solution. 

Si  la  partie  la  plus  légère,  qui  est  restée  à  la  surface  du 
liquide,  renferme  encore  plusieurs  espèces  minérales  de  den- 
sités inégales,  on  pourra  les  séparer  en  ajoutant  dans  le  gros 
tube  un  peu  d'eau  distillée,  que  l'on  mélangera  bien  avec  le 
reste  du  liquide,  en  insufflant  de  l'air  par  le  tube  coudé  latéral. 
Il  faut  avoir  soin  de  faire  ces  additions  d'eau  par  petites  quan- 
tités à  la  fois  et  de  bien  mêler  les  liquides  chaque  fois,  pour 
arriver  à  une  densité  uniforme  comprise  entre  celles  des 
espèces  minérales  à  séparer.  Dans  le  cas  où  l'on  aurait  légère- 
ment dépassé  le  point,  ou  pourrait  revenir  en  arrière  en  ajou- 
tant un  peu  de  la  solution  saturée  pour  augmenter  la  densité 
du  mélange. 

Si  Ton  connaît  la  densité  des  espèces  minérales,  on  pourra 
calculer  approximativement  la  quantité  d'eau  à  ajouter  à  la 
solution  primitive  de  densité  connue  (D)  et  dont  le  volume  (V) 
est  également  connu  par  la  graduation  de  l'appareil.  Appe- 
lant A  la  densité  du  mélange  après  addition  d'un  volume  V 
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d'eau  de  densité  D'  et  supposant  qu'il  n'y  ait  pas  de  contrac- 
tion, on  a  : 

(V  -I-  V)  A  =  VD  -I-  V'D", 

d'où,  en  supposant  que  D'  =  1  : 

Quant  à  la  densité  des  espèces,  elle  peut  être  appréciée 
rapidement  par  un  procédé  simple,  indiqué  par  Thoulet.  On 
isole  avec  l'aide  de  la  loupe  un  grain  de  chacun  des  minéraux 
contenus  dans  le  mélange  et  on  le  place  dans  un  tout  petit  tube 
de  verre,  ouvert  à  une  extrémité  et  percé  à  l'autre  d'un  trou 
fin,  au  travers  duquel  le  grain  ne  puisse  pas  tomber.  On  plonge 
ce  petit  tube  dans  une  série  de  flacons  renfermant  des  solu- 
tions de  plus  en  plus  étendues  et  de  densités  connues  (en  l'es- 
suyant chaque  fois  pour  ne  pas  modifier  ces  densités)  ;  il  flotte 
dans  les  premières,  il  tombe  au  fond  dans  celle  où  l'on  s'arrête; 
on  peut  attribuer  au  grain  une  densité  intermédiaire,  moyenne 
entre  celles  des  deux  dernières  solutions  essayées. 

Lorsque  la  solution  d'iodure  ou  de  borotungstate  a  été 
étendue  d'eau,  on  la  ramène,  par  évaporation  au  bain-marie,  à 
une  densité  suflisante.  On  peut  aussi  obtenir,  par  refroidisse- 
ment, des  cristaux  que  Ton  fera  dissoudre  dans  une  solution 
un  peu  étendue  de  même  origine,  pour  lui  rendre  la  densité 
voulue. 

Triage  par  V électro-aimant, —  Dans  un  certain  nombre  de 
cas,  on  peut  opérer  un  triage  entre  les  minéraux  d'une  roche 
ou  entre  les  diverses  parties  d'un  produit  artificiel,  tel  qu'un 
laitier  ou  une  scorie,  au  moyen  d'un  barreau  aimanté  ou  d'un 
électro-aimant. 

Le  fer  natif  et  le  fer  oxydulé  parmi  les  minéraux  naturels, 
la  fonte,  les  battitures,  les  silicates  ferreux  les  plus  riches, 
parmi  les  produits  d'usines,  s'attachent  à  un  barreau  aimanté 
et  peuvent  être  ainsi  triés  au  milieu  d'une  poudre  non  atti- 
rable.  Un  électro-aimant  peut  enlever  des  grains  de  composés 
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ferreux,  que  le  barreau  aimanté  ne  fixerait  pas  ;  on  peut  aller 
d'autant  plus  loin,  c'est-à-dire  jusqu'à  des  teneurs  en  fer  d'au- 
tant plus  faibles  que  le  courant  voltaïque  possède  une  plus 
grande  puissance  (Fouqué).  En  employant  deux  ou  trois  élé- 
ments de  pile  Bunsen,  on  pourra  trier,  dans  une  roche  pul- 
vérisée, la  hornblende,  l'augite  ou  le  péridot  riches  en  fer  ; 
pour  d'autres  minéraux  plus  pauvres,  il  faudra  six  ou  huit  élé- 
ments ou  bien  un  appareil  Gramme,  mù  par  une  machine 
Lenoir.  On  peut  ainsi,  en  quelques  instants,  enlever  tout  le 
mica  magnésien  ferrugineux  d'un  granité.  Mais  il  est  à  remar- 
quer que  ni  la  chlorite,  malgré  sa  richesse  en  fer,  ni  le 
peroxyde  de  fer  hydraté  ne  peuvent  être  triés  de  cette  façon. 

Triage  par  dissolution.  —  Dans  un  certain  nombre  de  cas, 
on  peut  opérer  la  séparation  de  divers  composés  artificiels  ou 
celle  des  divers  éléments  contenus  dans  une  roche,  en  se  ser- 
vant de  liquides  capables  de  dissoudre  une  partie  d'entre  eux 
sans  attaquer  les  autres.  On  arrive  ainsi  à  faire  une  sorte 
d'analyse  immédiate. 

Nous  ne  donnerons  ici  que  quelques  exemples  : 

L'eau  pure  permet  souvent  de  dissoudre  certaines  substances 
à  l'exclusion  des  autres  ;  ainsi,  en  traitant  par  Teau  les  produits 
des  salines,  on  laissera  insolubles  certains  composés  et  l'on 
aura  en  dissolution  les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  magné- 
sium, de  calcium...  On  pourra  également  dissoudre  par  l'eau 
seule  le  gypse  contenu  dans  un  calcaire  préalablement 
pulvérisé. 

L'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique  étendu  attaque 
aisément  une  roche  calcaire  et  laisse  insolubles  diverses  ma- 
tières qu'elle  pouvait  renfermer;  il  peut  être  utile  d'analyser 
séparément  la  partie  soluble  et  la  partie  insoluble  dans  les 
acides.  Une  méthode  analogue  peut  être  appliquée  à  des  roches 
silicatées  :  on  pourra,  par  exemple,  dissoudre  le  péridot  et  non 
le  pyroxéne  d'un  basalte  par  l'acide  azotique  faible. 

L'acide  fluorhydrique  peut  être  employé  d'une  façon  plus 
générale  avec  les  silicates,  en  suivant  la  méthode  de  Fouqué, 
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à  qui  Ton  doit  des  études  approfondies  sur  les  roches  silicatées 
et,  en  particulier,  sur  les  roches  volcaniques.  Nous  ne  sau- 
rions mieux  faire  que  de  reproduire  le  résumé  donné  par  lui- 
même  (1),  de  la  série  des  opérations  à  effectuer  : 

«  On  pulvérise  la  roche,  on  dispose  une  certaine  quantité 
d'acide  fluorhydrique  concentré  et  très  pur  dans  une  capsule 
de  platine  de  0",08  environ  de  diamètre  et  on  y  verse  la 
poudre,  assez  doucement  pour  éviter  un  bouillonnement  trop 
violent  et  susceptible  de  faire  déborder  le  liquide,  mais  assez 
rapidement  pour  que  la  température  s'élève  et  que  le  bouillon- 
nement soit  modéré.  Ainsi  on  peut  introduire  environ 
30  grammes  de  matière  en  cinq  minutes.  Pendant  Tefferves- 
cence,  on  ne  cesse  de  remuer  le  mélange  avec  une  spatule  en 
platine  emmanchée. 

«  Quand  Tacide  a  fini  d'accomplir  son  action,  les  différents 
minéraux  sont  transformés  en  fluorures  et  fluosilicates,  sauf 
les  minéraux  ferromagnésiens,  qui  sont  généralement  inatta- 
qués. La  silice  et  l'alumine  forment  une  gelée  épaisse.  On  fait 
alors  couler  un  filet  d'eau  dans  la  capsule  ;  on  écrase  la  gelée 
avec  la  spatule  de  platine,  et,  après  quelques  minutes  de  la- 
vage, lorsque  tout  danger  de  contact  avec  l'acide  fluorhydrique 
a  disparu,  on  écrase  le  résidu  avec  le  bout  du  doigt  nu  ou 
revêtu  d'un  doigtier  en  caoutchouc.  La  grande  différence  de 
densité  entre  la  gelée  et  les  minéraux  inattaqués  permet  d>n- 
traîner  la  première  ;  les  seconds  demeurent  seuls  au  fond  de 
la  capsule  et  il  ne  reste  plus  alors  qu'à  sécher  la  poussière 
cristalline  et  à  la  recueillir. 

«  L'acide  fluorhydrique  attaque  d'abord  les  matières 
amorphes,  puis  les  feldspaths,  puis  le  quartz  cristallisé  et,  en- 
fin, les  silicates  ferrugineux  et  le  fer  oxydulé.  Les  différents 
temps  de  l'attaque  sont  assez  marqués  pour  qu'on  puisse,  dans 
beaucoup  de  cas,  séparer  ainsi  les  divers  éléments  d'une  roche. 

«  On  peut  donc  s'en  servir  utilement  pour  extraire  le  feld- 
spath d'une  roche  riche  en  matière  vitreuse.  Il  sufBt  pour  cela 

(1)  Fouqué  et  Michel  Lévy,  Minéralogie  micrographique,  p.  116. 
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d'arrêter  brusquement  raction  de  Tacide,  en  étendant  d'eau, 
avant  que  les  feldspaths  aient  été  attaqués. 

«  Si,  par  exemple,  on  traite  une  ponce,  mélange  de  matière 
amorphe  et  de  minéraux  cristallins,  on  attaque  successivement 
la  matière  amorphe,  les  feldspaths,  puis  Tolivine,  le  fer  oxy- 
dulé,  l'amphibole,  le  pyroxène.  Si  Ton  arrête  l'opération  après 
l'attaque  des  feldspaths,  on  peut  avec  un  barreau  aimanté  sé- 
parer le  fer  oxydulé,  avec  l'acide  azotique  étendu  dissoudre  le 
péri  dot,  et  finalement  il  ne  reste  que  du  pyroxène.  S'il  existait, 
en  outre,  de  l'amphibole  dans  la  roche,  ce  minéral  resterait 
avec  le  pyroxène,  et  il  conviendrait  d'appliquer  alors  le  triage 
mécanique  pour  leur  séparation  mutuelle.  Il  en  serait  de  même 
si  on  voulait  recueillir  le  péridot.  » 

B)  Analyses  industrielles. 

S'il  s'agit  de  déterminer  la  composition  moyenne  d'un  lingot 
de  métal  ou  de  matte,  ou  bien  la  richesse  et,  par  suite,  la 
valeur  commerciale  d'un  minerai,  c'est  tout  autrement  qu'il 
faudra  procéder.  Le  choix  arbitraire  d'un  échantillon  du  minerai 
ou  d'un  fragment  du  métal  ne  donnerait,  dans  la  plupart  des 
cas,  aucune  garantie  d'exactitude,  et  il  ne  faudrait  pas  s'étonner 
que  des  prises  d'essais  faites  d'une  semblable  façon  sur  des  tas 
de  minerais  ou  sur  des  cargaisons  de  navires,  présentassent  à 
l'analyse  de  très  grandes  divergences. 

Il  importe,  au  contraire,  pour  que  l'on  puisse  compter  sur  les 
résultats  d'analyses  bien  faites,  qu'elles  aient  été  préparées  par 
un  choix  judicieux  et  méthodique  de  la  substance  à  analyser. 
Mais  les  précautions  à  prendre  doivent  varier  suivant  la  nature 
de  la  substance  ;  elles  seront  tout  autres,  par  exemple,  s'il 
s'agit  de  minerais  en  sable  ou  en  morceaux,  de  scories,  de 
matles,  de  métaux,  de  sels  solubles,  d'engrais  hétérogènes  pul- 
vérulents ou  compacts,  pâteux  ou  semi-liquides,  etc. 

Pour  des  minerais,  on  peut  citer,  comme  un  excellent 
exemple,  la  façon  dont  procèdent  les  usines  fiscales  de  la 
Bohême,  de  la  Saxe  ou  du  Hartz,  dans  l'examen  des  minerais 
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très  variés  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  etc.,  qu'elles. achètent 
aux  mines  du  pays  ou  de  l'étranger  (1). 

Les  minerais  sont  apportés  à  l'usine  et  pesés,  on  les  verse  à 
la  pelle  dans  le  plateau  d'une  grande  balance,  jusqu'à  ce  qu'ils 
fassent  équilibre  à  un  poids  de  100  kilogrammes,  en  poussant 
l'approximation  plus  du  moins  loin  selon  la  teneur  du  minerai  ; 
on  détermine  ensuite  le  poids  du  surplus.  On  forme  ainsi  des 
lots,  qui  peuvent  aller  jusqu'à  25,  50  et  môme  100  quintaux 
métriques,  pour  des  teneurs  assez  faibles  et  des  minerais  qui 
paraissent  assez  homogènes. 

En  même  temps  on  prépare  la  prise  d'essai,  en  prélevant  sur 
chacune  des  charges  de  la  balance  une  petite  quantité  de 
matière  (entre  125  et  250  grammes).  Si  le  minerai  est  en  sable 
ou  schlich,  on  le  prend  avec  une  pelle  à  main  ou  une  feuille  de 
tôle  pliée  en  demi-cylindre.  S'il  est  en  morceaux,  on  en  prend 
quelques-uns  à  chaque  pesée  et  on  les  casse  au  marteau  ;  puis 
on  verse  les  fragments  ou  le  sable  dans  le  vase,  où  l'on  forme 
la  prise  d'essai. 

Celle-ci  est  en  général  trop  volumineuse  et  doit  être  réduite. 
A  cet  effet,  on  soumet  tous  les  morceaux  à  un  concassage  sur  la 
table  de  réduction,  qui  est  une  plaque  de  fonte  avec  rebords  de 
trois  côtés.  Lorsque  le  minerai  est  à  l'état  de  sable  de  grosseur 
comparable  à  celle  de  grains  de  millet,  on  en  prend  des  échan- 
tillons en  divers  endroits  avec  la  petite  pelle  à  main.  On  a  soin 
de  traverser  le  tas  chaque  fois  dans  toute  son  épaisseur,  ou 
bien  on  y  creuse  à  l'avance  plusieurs  sillons  jusqu'à  la  table, 
et  on  verse  dans  un  auget  toute  la  matière  enlevée  de  ces  sil- 
lons. 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  encore  trop  de  matière,  on  ferait 
une  nouvelle  réduction  du  tas,  en  procédant  de  la  même  façon, 
et  on  arriverait  ainsi  à  n'avoir  pas  plus  de  4  à  5  kilogrammes 
de  minerai. 

On  en  prend  1  kilogramme  environ,  qu'on  sèche  et  qu'on 

(1)  V.  Balling,  Manuel  pratique  de  Vessayeur,  traduit  par  Forthomme,  1881, 
p.  125;  —  A.  Carnot,  Traitement  métallurgique  des  minerais  à  Freyberg^  Annales 
des  mines j  1864,  p.  8. 
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réduit  en  poudre  fine.  On  en  fait  ordinairement  trois  paquets 
dans  des  flacons  que  Ton  ferme  et  cacheté,  et  qui  sont  destinés 
à  Tessayeur  de  Tusine,  à  Tessayeur  des  mines  et  à  un  essayeur 
arbitre,  en  cas  de  désaccord  des  deux  premiers. 

La  teneur  en  humidité  se  détermine,  non  pas  sur  le  minerai 
réduit  en  poudre  fine,  mais  sur  le  minerai  brut,  tel  qu'il  est 
livré  à  l'usine,' soit  en  schlich,  soit  en  morceaux. 

L'essai  se  fait  le  plus  souvent  sur  1  kilogramme  de  la  matière. 
Après  l'avoir  pesée,  on  la  porte  au-dessus  d'un  feu  de  charbon, 
sur  une  pelle  ou  un  plateau,  où  on  la  remue  constamment,  sans 
laisser  la  température  dépasser  100  degrés.  Lorsqu'il  n'y  a  plus 
de  vapeur  d'eau  dégagée  et  qu'on  n'observe  pas  de  variation 
entre  deux  pesées  consécutives,  on  s'arrête  et  on  inscrit  le  ré- 
sultat. Le  nombre  de  décagrammes  trouvés  pour  la  perte  de 
poids  exprime  la  teneur  centésimale  en  humidité. 

Les  essais  de  laboratoire  se  faisant  toujours  sur  l'échantillon 
moyen  après  dessiccation,  il  est  facile  de  transformer  les  teneurs 
centésimales  trouvées  dans  l'analyse  du  minerai  sec  en  teneurs 
centésimales  rapportées  au  minerai  brut ,  en  multipliant  les 

premières  par  le  rapport  yrrrr (îî  exprimant  la  teneur  centé- 
simale en  humidité). 

Après  avoir  exposé  la  marche  suivie  dans  les  usines  fiscales 
d'Autriche  et  d'Allemagne  pour  la  préparation  d'un  échan- 
tillon moyen  des  minerais  qu'elles  reçoivent  du  dehors,  nous 
indiquerons  sommairement  la  façon  dont  on  peut  diriger  l'opé- 
ration dans  des  cas  différents. 

S'il  s'agit  d'une  grande  accumulation  faite  à  l'avance  de 
minerais,  on  pourra  prendre  des  morceaux  en  différents  points, 
à  l'extérieur  et  à  Tintérieur  du  tas,  dans  lequel  on  creusera 
un  certain  nombre  de  trous.  Ou  bien  s'il  est  allongé,  on  pra- 
tiquera plusieurs  tranchées,  de  manière  à  traverser  le  tas  du 
haut  en  bas,  et,  pendant  ce  travail,  on  mettra  de  côté  une 
pelletée  sur  cinq  ou  six.  On  formera  ainsi  un  nouveau  mon- 
ceau, qui,  s'il  est  encore  trop  considérable,  sera  mélangé  et 
coupé  lui-môme  par  deux  tranchées  rectangulaires,  dont  les 
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déblais  seront  ensuite  concassés  sur  une  table  de  réduction. 

Il  est  d'autant  plus  nécessaire  de  réduire  le  minerai  en  sable, 
avant  de  prélever  l'échantillon  moyen,  que  les  minerais  sont 
plus  hétérogènes  et  plus  riches  ;  les  mêmes  soins  ne  sont  pas 
nécessaires  avec  les  matières  de  faible  valeur. 

Lorsque  l'on  doit  estimer  plusieurs  tas  de  minerais,  il  con- 
vient, en  général,  d'opérer  de  même  sur  chacun  d'eux  et  de 
déterminer,  pour  chacun  séparément,  la  quantité  de  minerai  et 
sa  teneur.  Cependant,  s'ils  étaient  de  faibles  dimensions,  on 
pourrait  établir  leur  teneur  moyenne  en  prélevant  sur  les  diffé- 
rents tas  des  quantités  proportionnelles  à  leurs  volumes  res- 
pectifs, mélangeant  le  tout  et  continuant  comme  pour  un  tas 
unique. 

Le  choix  des  échantillons  présente  une  certaine  difficulté, 
quand  il  s'agit  d'une  livraison  importante  de  minerais,  et  parti- 
culièrement dans  le  cas  où  l'expédition  a  lieu  par  chargements 
de  navires,  pesant  depuis  400  jusqu'à  2.000  tonnes,  comme  cela 
se  présente  dans  divers  ports  de  commerce. 

La  meilleure  méthode  paraît  être  de  procéder  à  la  prise 
d'essai  en  même  temps  qu'au  déchargement  ;  trois  ou  quatre 
fois  par  jour  ou  bien  après  le  déchargement  de  chaque  centaine 
de  tonnes,  les  représentants  des  acheteurs  et  des  vendeurs 
prennent,  sur  les  brouettes  ou  les  wagons,  des  morceaux  gros 
et  petits,  qu'ils  cassent  et  dont  ils  jettent  des  fragments  dans 
un  récipient  spécial  et  bien  fermé,  afin  d'éviter  qu'on  y  puisse 
toucher  et  aussi  que  le  poids  puisse  être  modifié  par  perte  ou 
absorption  d'humidité.  Lorsque  le  déchargement  est  terminé, 
on  broie  les  morceaux  et  on  mélange  le  sable  obtenu  ;  on  en 
prend  une  portion  qu'on  broie  plus  fin,  qu'on  mélange  bien  et 
qu'on  enferme  dans  des  boites  en  fer-blanc  ou  dans  des  flacons 
soigneusement  cachetés. 

Cette  façon  de  choisir  l'échantillon  moyen  est  celle  qui 
donne  les  résultats  les  plus  sûrs  ;  elle  est  adoptée  pour  les  car- 
gaisons dephosphates  et  de  minerais  de  cuivre,  de  zinc,  de  fer 
manganésifère  et  même  de  fer  ordinaire  ;  les  dépenses  qu'elle 
nécessite  sont,  en  réalité,  peu  de  chose  en  comparaison  des 
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écarts  que  peuvent  entraîner,  sur  le  prix  d'une  cargaison  un 
peu  importante,  des  différences  de  quelques  centièmes  sur  la 
teneur  des  minerais. 

Il  est  peut-être  utile,  vu  Timportance  de  la  question,  d'ex- 
poser avec  quelque  détail  la  série  des  opérations  prévues  par 
un  règlement  bien  fait. 

Nous  prendrons  pour  exemple  le  règlement  en  usage  à 
Anvers,  pour  la  réception  des  minerais  de  zinc.  Ce  règlement, 
préparé  par  la  Société  de  la  Vieille-Montagne  (1),  a  été  adopté 
depuis  par  tous  les  acheteurs  et  les  vendeurs  et  se  trouve 
aujourd'hui  d'un  usage  général  sur  la  place  d'Anvers. 

Le  transport  des  minerais  depuis  la  cale  des  navires  jusque 
dans  les  bateaux  ou  dans  les  wagons  se  fait  dans  des  paniers 
en  jonc,  garnis  à  l'intérieur  de  toile  à  voile;  ils  sont  d'une 
contenance  d'un  tiers  d'hectolitre,  de  manière  à  pouvoir  rece- 
voir 50  kilogrammes  de  minerai  de  zinc  (poids  adopté  pour 
le  pesage). 

Le  pesage  se  fait  en  présence  du  délégué  du  vendeur,  de 
celui  de  l'acheteur  et  du  représentant  du  navire.  Ces  trois 
personnes  marquent  contradictoirement  le  nombre  de  paniers 
pesés  et  surveillent  particulièrement  les  opérations  pour  le 
compte  de  leur  commettant. 

Le  pesage  s'effectue  au  moyen  d'une  balance  à  fléau. 

Le  pesage  de  chaque  panier  est  réglé  de  façon  qu'il  ren- 
ferme exactement  un  poids  net  de  50  kilogrammes  de 
minerai. 

La  quantité  en  plus  est  enlevée  du  panier  ou,  s'il  manque 
du  poids  au  panier,  on  complète  en  prenant  du  minerai  sur 
un  petit  tas  placé  en  réserve  prés  de  la  balance. 

Il  n'est  fait  d'exception  que  pour  les  paniers  qui  doivent  ser- 
vir à  l'échantillonnage;  ceux-ci  sont  mis  de  côté,  tels  qu'ils 
sortent  de  la  cale,  pourvu  qu'ils  soient  remplis  et  qu'ils  ren- 
ferment approximativement  le  poids  de  50  kilogrammes,  les 
différences,  en  plus  ou  en  moins,  sur  ces  paniers  ne  pouvant 

(1)  Imprimerie  Léon  de  Tliier,  Liège.  Ri^glement  du  2  octobre  1867.  Réimpres- 
sion de  janvier  1890. 
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être  que  peu  importantes  et  devant  probablement  se  com- 
penser. 

Le  pesage  se  fait  exactement  entre  deux  fers,  c*est-à-dire 
que  les  deux  plateaux  portant  les  poids  et  le  minerai  doivent 
se  trouver  en  équilibre  parfait;  mais  il  est  dû  à  la  Vieille- 
Montagne,  comme  frais  de  pesage,  cinq  pour  mille  de  bonifica- 
tion sur  le  poids  brut  constaté. 

Le  poids  des  paniers  vides  servant  à  chaque  brigade  n'étant 
pas  uniforme,  on  les  tare  tous  et  Ton  détermine  le  poids 
moyen,  qui  est  ajouté  sur  le  plateau  de  la  balance  où  se 
trouve  le  poids  de  50  kilogrammes. 

La  tare  est  constatée  au  commencement  des  heures  de  tra- 
vail et  chaque  fois  que  la  chose  est  jugée  nécessaire,  selon 
le  plus  ou  moins  d*humidité  des  minerais  et  selon  le  désir  de 
Tun  ou  l'autre  des  délégués  des  trois  parties. 

Échantillonnage  général.  —  L'échantillonnage  se  fait  pen- 
dant le  déchargement.  On  prélève,  en  général,  2  p.  100  du 
poids  total  de  la  cargaison,  soit  un  panier  sur  cinquante  (1). 

Dans  chaque  série  de  100  paniers,  le  marqueur  de  l'usine  et 
celui  du  vendeur  alternativement  en  désignent  un  au  hasard, 
avant  qu'il  soit  sorti  de  l'écoutille  et  sans  qu'il  y  ait  eu  entente 
préalable. 

Ce  panier  est  immédiatement  enlevé,  sans  passer  par  la 
balance,  et  son  contenu  est  versé  dans  une  caisse  doublée  en 
zinc,  qui  est,  aussitôt  après  l'opération,  fermée  par  deux  cadenas  ; 
puis,  la  caisse  est  roulée  à  l'atelier  de  concassage,  où  elle  est 
ouverte  et  où  le  minerai  est  soumis  au  travail  du  concasseur. 

Les  marqueurs  doivent,  afin  d'éviter  des  contestations,  être 
placés  de  telle  façon  que,  tout  en  voyant  la  balance,  ils  ne 
puissent  avoir  vue  dans  la  cale  ;  ils  ne  peuvent  non  plus  cau- 
ser, ni  faire  de  signes  aux  ouvriers  placés,  soit  dans  la  cale, 
soit  sur  le  pont. 


(1)  Dans  le  cas  des  blendes  grillées,  qui  sont  en  sable  et  beaucoup  plus  homo- 
gènes que  les  minerais  bruts,  le  prélèvement  est  seulement  de  1  p.  100,  soit  ud 
kilogramme  sur  un  panier  quelconque  de  chaque  vingtaine,  lorsqu'on  met  en 
wagon. 
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L'échantillon  est  concassé  soigneusement  sur  une  taque 
en  fonte  jusqu'à  ce  que  les  dimensions  des  plus  gros  mor- 
ceaux ne  dépassent  pas  la  grosseur  d'une  noisette. 

La  masse,  composée  alors  en  grande  partie  de  minerai  en 
poudre,  est  mélangée  à  la  pelle  et  étendue  sur  la  taque,  en 
une  couche  d'égale  épaisseur.  On  donne  à  cette  couche  une 
forme  carrée  et  l'on  prélève  au  moyen  d'une  petite  pelle  à 
main,  en  opérant  d'une  manière  uniforme,  en  sens  croisé,  une 
quantité  approximative  de  10  kilogrammes  de  minerai,  qu'on 
porte  sur  la  balance  et  qu'on  ramène  juste  à  10  kilogrammes. 
Les  40  kilogrammes  restant  sur  la  taque  sont  portés  sur  le 
wagon  ou  sur  le  bateau;  quant  aux  10  kilogrammes,  ils  sont 
concassés  plus  fin,  en  grains  ne  dépassant  pas  5  millimètres; 
ils  sont  bien  mélangés,  puis  soigneusement  étendus  en  couche 
égale  ;  ils  sont  ensuite  divisés  en  deux  parties. 

La  première,  pesant  1  kilogramme,  est  prélevée  sur  toute  la 
masse  en  suivant  le  système  indiqué  plus  haut,  puis  déposée 
dans  une  petite  caisse  en  zinc,  pour  servir  à  l'essai  hygromé- 
trique. 

La  seconde,  composée  des  9  kilogrammes  restants,  est  dé- 
posée dans  une  grande  caisse  et  doit  servir  à  former  les 
échantillons  destinés  aux  analyses. 

Échantillon  pour  Vhumidité.  —  A  la  fin  de  la  journée,  le 
contenu  de  la  petite  caisse,  où  l'on  a  versé  successivement 
1  kilogramme  de  chacun  des  paniers  pour  l'essai  hygromé- 
trique, est  parfaitement  mélangé,  puis  étendu  sur  une  taque; 
on  en  prélève  1  kilogramme,  qui  est  broyé  dans  un  mortier 
de  fer  et  passé  par  un  tamis  de  1  millimètre  d'ouverture  ;  cet 
échantillon  est  enfermé  dans  une  boite  en  zinc  et  constitue 
l'échantillon  destiné  à  constater  l'humidité  contenue  dans  la 
quantité  totale  de  minerai  déchargée  pendant  la  journée  hors 
d'un  navire. 

Cette  opération  se  fait  de  la  même  manière  pour  chaque 
navire.  Les  boîtes  sont  étiquetées,  puis  placées  dans  une 
caisse  à  deux  cadenas  et  ainsi  portées  au  laboratoire  de  la 
Vieille-Montagne,  où  se  font  les  essais  hygrométriques. 
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La  constatation  de  l'humidité  se  fait  le  soir  même  ou,  au  plus 
tard,  le  lendemain  matin,  par  l'agent  de  la  Vieille-Montagne, 
sous  le  contrôle  et  avec  Tassistance  du  délégué  du  ven- 
deur, ou  bien,  si  le  vendeur  le  désire,  par  les  délégués  des 
deux  parties  opérant  contradictoirement  et  simultanément  sur 
un  double  échantillon.  Dans  ce  cas,  si  les  résultats  obtenus 
pour  chacun  d'eux  ne  diffèrent  pas  de  plus  de  0,2  p.  100,  la 
moyenne  représente  Thumidité  à  consigner  au  procès-verbal 
de  réception.  En  cas  de  différence  plus  grande  que  0,2  p.  100, 
les  essais  doivent  être  recommencés,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait 
concordance  dans  les  limites  indiquées. 

Les  essais  hygrométriques  se  font  comme  suit  : 

Le  contenu  de  chaque  boîte  est  parfaitement  mélangé,  et, 
après  l'avoir  étendu  en  couche  d'égale  épaisseur,  on  en  prend, 
au  moyen  d'une  spatule,  100  grammes,  qui  sont  placés  dans 
une  capsule  tarée  d'avance.  La  capsule  est  portée  sur  un  bain 
de  sable,  chauffé  par  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  100  degrés 
centigrades.  Pour  mesurer  la  température  on  se  sert  d'un 
thermomètre  en  verre,  dont  le  réservoir  plonge  dans  le  mine- 
rai et  au  moyen  duquel  on  remue  celui-ci  pour  favoriser  l'éva- 
poration  et  obtenir  une  température  uniforme  dans  la  masse; 
il  faut  éviter  lorsqu'on  remue  la  masse,  de  faire  tomber  hoi*s 
de  la  capsule  aucune  parcelle  de  minerai. 

Arrivé  à  100*",  on  éteint  la  lampe  et  on  laisse  refroidir  jus- 
qu'à ce  que  le  thermomètre  ne  marque  plus  que  50*;  on 
chauffe  alors  de  nouveau  jusqu'à  100®, puisonprocèdeàlapesée. 

Lorsqu'elle  se  fait  à  chaud,  on  porte  immédiatement  la  cap- 
sule sur  le  plateau  de  la  balance  ;  la  différence  de  poids  cons- 
tatée, moins  0^%1  représente  l'humidité  renfermée  dans  le 
minerai.  La  correction  de  08'',1,  que  l'on  déduit  de  la  diffé- 
rence de  poids  correspond,  suivant  expérience  faite,  à  l'erreur 
qui  provient  de  l'action  exercée  sur  un  plateau  de  la  balance 
par  le  courant  d'air  résultant  de  la  température  élevée  de  la 
capsule;  on  doit  donc  ajouter  O^^l  au  poids  de  la  pesée  à 
chaud  ou,  ce  qui  revient  au  même,  déduire  0«%1  de  la  diffé- 
rence de  poids  constatée. 
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Si  l'on  adopte  la  pesée  à  froid,  on  place  la  capsule,  après 
l'avoir  enlevée  du  bain  de  sable,  au-dessus  d'une  soucoupe 
renfermant  de  l'acide  sulfurique  à  66  degrés  Beaumé  ;  on 
recouvre  le  tout  d'une  cloche  en  cristal,  reposant  sur  une 
plaque  de  verre  dépoli  enduite  de  suif;  lorsque  la  capsule  a 
repris  la  température  du  local,  on  l'enlève  de  dessous  la  cloche 
et  on  la  porte  sur  la  balance.  La  différence  entre  les  pesées, 
avant  et  après  la  dessiccation ,  fait  connaître  la  proportion 
d'humidité  renfermée  dans  le  minerai. 

La  proportion  d'humidité  constatée  est  appliquée  à  la  quantité 
déchargée  le  même  jour  et,  après  le  déchargement  du  navire 
entier,  on  fait  la  récapitulation  de  toutes  les  opérations  jour- 
nalières pour  constituer  ainsi  l'humidité  moyenne  de  tout  le 
chargement. 

Échantillon  pour  analyse.  —  On  a  vu  plus  haut  que  les 
9  kilogrammes  prélevés  sur  chaque  panier  désigné  par  les 
marqueurs  étaient  mis  de  côté  dans  une  grande  caisse  pour 
servir  à  la  composition  des  échantillonspour  essais  analytiques. 

A  la  fin  de  la  journée,  le  contenu  de  cette  caisse  est  ren- 
versé sur  une  taque  en  fonte  ;  il  est  concassé  et  mélangé. 

On  prélève  ensuite,  toujours  de  la  même  façon  qu'il  a  été 
dit  plus  haut,  exactement  un  demi-kilogramme  par  panier 
entré  dans  l'atelier.  Cette  quantité  de  minerai  est  déposée 
dans  une  autre  caisse,  doublée  .en  zinc  et  fermant  au  moyen 
de  deux  serrures  (chaque  partie  garde  une  clef)  ;  on  y  ajoute 
chaque  jour  les  prélèvements  faits,  d'après  les  mêmes  règles, 
jusqu'à  entier  déchargement  du  navire,  si  toutefois  le  charge- 
ment de  ce  navire  n'est  pas  supérieur  à  300  tonnes. 

Si  le  chargement  du  navire  était  de  300  à  500  tonnes,  il 
serait  divisé  en  deux  parties  à  peu  près  égales,  sur  chacune 
desquelles  il  serait  fait  un  prélèvement  particulier  et  ces  pré- 
lèvements seraient  déposés  dans  deux  caisses  séparées.  S'il 
était  de  500  à  800  tonnes,  il  serait  fait  trois  prélèvements 
séparés  placés  dans  trois  caisses  ;  au-dessus  de  800  tonnes,  le 
chargement  est  divisé  en  quatre  parties  et  l'on  fait  quatre 
échantillons  placés  dans  autant  de  caisses. 
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Si  le  chargement  d'un  navire  n'était  pas  composé  de  mine- 
rais de  môme  qualité  et  de  même  provenance,  il  serait  pré- 
levé sur  chaque  espèce  un  échantillon  distinct,  et  Ton  devrait 
prendre  sur  chacune  de  ces  espèces  un,  deux,  trois  ou  quatre 
échantillons,  proportionnellement  au  nombre  de  tonnes,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Chaque  caisse  fait  l'objet  d'une  opération  distincte.  On  prend 
d'abord  uniformément  la  moitié  du  contenu  de  la  caisse  ;  cette 
moitié  est  concassée  et  on  en  prélève  une  quantité  de  5  kilo- 
grammes. 

Ces  5  kilogrammes  sont  parfaitement  pulvérisés  dans  un 
mortier  de  fer  et  entièrement  passés  au  tamis  de  1  millimètre  ; 
on  mélange  la  masse  dans  un  plateau  à  rebords,  en  suivant 
toutes  les  prescriptions  d'usage,  pour  arriver  à  une  homogé- 
néité complète,  puis  on  en  prend  environ  un  tiers,  qui  est 
placé  dans  un  plateau  plus  petit. 

Ce  tiers  forme  la  prise  d'essai  définitive;  on  le  divise  en 
quatre  parts,  qui  constituent  les  échantillons  officiels,  dont 
deux  sont  remis  à  l'agent  du  vendeur  et  les  deux  autres  à  la 
Vieille-Montagne. 

Chaque  partie  emploie  un  échantillon  à  son  analyse  parti- 
culière et  conserve  le  second  en  cas  d'analyse  contradictoire. 

Si  les  résultats  des  analyses  faites  en  particulier  nécessitent 
une  analyse  contradictoire,  les  deux  échantillons  sont  réunis 
et  entièrement  mélangés  par  les  chimistes,  qui  procèdent  sur 
ce  mélange  aux  essais  analytiques. 

Les' flacons  en  boîtes,  dans  lesquels  les  quatre  échantillons 
officiels  sont  renfermés,  doivent  être  parfaitement  étiquetés; 
ils  sont  placés  devant  l'opérateur,  qui  les  remplit  aussi  unifor- 
mément que  possible,  en  ayant  soin  de  vider  alternativement 
dans  chacun  d'eux  une  cuiller  également  remplie  de  minerai. 

La  bande  portant  l'étiquette  doit  être  fixée  sur  la  boite,  de 
façon  que  l'on  ne  puisse  ouvrir  celle-ci  sans  déchirer  la 
bande.  On  appose  sur  cette  bande  les  cachets  oflBciels  des  deux 
parties  et  ils  servent  à  la  maintenir  en  place. 

L'étiquette  écrite  sur  la  bande  mentionne  : 
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l*"  Le  nom  du  vendeur; 

2*  Le  nom  du  navire  ; 

3**  Le  nom  du  capitaine  ; 

4"*  Le  poids  brut  sur  lequel  réchantillon  a  été  prélevé  ; 

5®  L'humidité  du  minerai  ; 

6*^  La  date  du  procès-verbal  de  réception. 

Les  frais  résultant  du  pesage,  de  la  constatation  de  l'humi- 
dité et  du  prélèvement  des  prises  d'essais  pour  analyses, 
opérations  faites  dans  l'intérêt  des  deux  parties,  doivent  être 
supportées  en  commun  par  elles;  mais  comme  la  Vieille- 
Montagne  fait  effectuer  ces  divers  travaux  dans  ses  locaux, 
par  son  personnel,  et  qu'elle  fournit  le  matériel  et  les  objets 
nécessaires,  elle  reçoit  du  vendeur,  pour  rentrer  dans  la 
quote-part  qui  incombe  à  ce  dernier,  une  indemnité  de  0  fr.  25, 
par  tonne  de  minerai  déchargé. 

Matières  pulvérulentes. 

Les  matières  à  examiner,  lorsqu'elles  sont  pulvérulentes 
(minerais,  sels,  engrais,  etc.),  sont  quelquefois  expédiées  dans 
des  tonneaux  ou  dans  des  sacs.  On  prend  alors  des  échantillons 
au  moyen  d'une  sonde,  qu'on  fait  pénétrer  successivement  par 
deux  angles  de  chaque  sac  ou  par  deux  trous  percés  avec  une 
vrille  dans  le  fond  de  chaque  tonneau.  On  réunit  tous  les 
échantillons,  on  les  mélange  bien,  et  lorsqu'on  juge  que  la 
matière  est  devenue  tout  à  fait  homogène,  on  en  remplit  un  ou 
plusieurs  flacons  destinés  aux  essais. 

Si  la  consistance  de  la  matière  ne  permet  pas  de  se  servir 
de  la  sonde,  on  peut  vider  plusieurs  sacs  ou  tonneaux,  pris  au 
hasard,  sur  une  aire  bien  nettoyée  à  J'avance,  mélanger  les 
matières  à  la  pelle,  prendre  en  divers  endroits  des  pelletées 
que  l'on  réunit  en  un  tas  plus  petit.  On  mélange  de  nouveau, 
en  concassant  les  morceaux  solides  ou  triturant  les  substances 
pâteuses,  de  manière  à  rendre  assez  homogène  pour  que  le 
contenu  d'un  flacon  représente  très  approximativement  la 
teneur  moyenne  du  tas. 

DOCiyASIE.  —  T.   I.  31 
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Au  laboratoire,  il  faut  encore  écraser  et  triturer  la  matière, 
afin  que  les  quelques  grammes  à  soumettre  à  l'analyse  aient 
bien  la  composition  moyenne  du  flacon. 

11  est  plus  facile  d'arriver  à  cette  moyenne,  lorsqu'il  s'agit  de 
sels  solubles  dans  l'eau;  car,  dans  ce  cas,  au  lieu  de  se 
réduire  à  quelques  grammes,  on  peut  prendre  100  grammes, 
500  grammes  ou  même  davantage,  dissoudre  dans  l'eau  et 
étendre  jusqu'à  un  volume  déterminé.  On  mélange  aisément 
ce  liquide  par  agitation,  et  on  en  prend  pour  les  expériences 
successives  des  volumes  correspondant  à  1  ou  2  grammes  de 
matière.  S'il  y  a  un  résidu,  on  peut  le  recueillir  pour  l'exa- 
miner à  part. 

Dans  les  usines  métallurgiques,  on  a  souvent  besoin  de  con- 
naître la  composition  moyenne  des  laitiers,  des  scories,  des 
mattes,  etc.  Pour  préparer  un  échantillon  moyen,  on  met  à 
part  un  fragment  de  la  matière  après  chaque  coulée,  pendant 
un  certain  temps  ou  concasse  grossièrement,  on  mélange  dans 
une  auge  et  on  prend  une  partie  sur  laquelle  on  poursuit  la 
pulvérisation  et  le  mélange,  de  façon  à  avoir  une  poudre 
homogène. 

Métaux, 

L'examen  des  métaux  exige  une  tout  autre  façon  d'opérer. 
11  faut,  avant  tout,  nettoyer  la  surface  du  lingot  à  essayer  et, 
au  besoin,  la  limer  à  l'endroit  où  l'on  veut  prendre  un  échan- 
tillon. On  peut  quelquefois  enlever  un  copeau  de  métal  à  l'aide 
d'un  ciseau  ou  d'une  gouge  ;  mais,  en  général,  il  vaut  mieux 
pratiquer  un  trou  au  moyen  d'un  foret  dans  toute  l'épaisseur 
du  lingot.  On  se  met  ainsi  à  l'abri  des  inégalités  de  teneur  qui 
peuvent  exister  entre  la  surface,  le  milieu  et  le  fond  dans  des 
lingots  de  plomb  d'oeuvre,  de  cuivre  argentifère,  d'argent  au- 
rifère, etc.  La  même  opération  ayant  été  faite  sur  un  nombre 
suffisant  de  lingots  (et,  au  besoin,  en  plusieurs  endroits  du 
même  lingot),  on  fond  ensemble,  sous  du  charbon,  tous  les 
échantillons  obtenus  par  le  foret  ou  la  gouge,  on  remue  le 
métal  fondu  et  on  le  coule  en  plaques  assez  minces,  dans 
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lesquelles  ensuite  on  découpera  des  lanières  étroites,  qu'on 
mêlera  et  dont  on  pèsera  la  quantité  convenable  pour  Fessai. 

Une  bonne  méthode  pour  les  métaux  bien  fusibles  consiste  à 
en  puiser  une  certaine  quantité  dans  le  bain  fondu  et  bien 
brassé,  au  moyen  d'une  cuiller  en  fer  revêtue  d'argile,  et  à  la 
granuler  dans  l'eau  ou  à  la  couler  dans  une  lingotière  ;  dans  le 
premier  cas,  on  mêlera  les  grains  et  on  en  prendra  ce  qu'il 
faut  pour  l'analyse;  dans  le  second,  on  pourra  laminer  et 
couper  des  lanières. 

Pour  le  cuivre  et  l'argent,  on  a  souvent  recours  à  un  procédé 
consistant  à  plonger  dans  le  bain  l'extrémité  d'une  tige  de 
fer  bien  décapée,  qu'on  retire  aussitôt  avec  une  gaine  de 
métal  adhérente  ou  éprouvette;  on  juge,  par  l'aspect  de  cet 
échantillon  et  par  l'examen  de  ses  qualités  physiques,  si  l'afB- 
nage  ou  le  rafiBnage  du  cuivre  est  près  d'être  achevé. 

L'examen  de  l'acier  fondu  se  fait  quelquefois,  au  cours  du 
travail  même,  sur  des  échantillons  prélevés  de  la  même  façon 
et  de  préférence  sur  de  petits  lingots  préparés  en  prenant  dans 
une  cuiller  un  peu  de  métal  fondu  et  versant  dans  une  lingo- 
tière ;  on  le  soumet  à  des  essais  physiques  et  plus  rarement  à 
des  essais  chimiques  pour  éclairer  la  fabrication.  Lorsqu'il 
s'agit  au  contraire  de  la  livraison  par  une  usine  de  fer,  d'acier 
ou  de  fonte,  l'échantillonnage  se  fait  sur  un  certain  nombre  de 
pièces  prises  au  hasard,  sur  lesquelles  on  prélève  des  copeaux 
au  moyen  de  machines  à  percer  ou  à  raboter  ;  on  peut  alors 
soumettre  cet  échantillon  moyen  à  une  analyse  chimique 
complète. 

On  voit,  par  tous  ces  exemples,  combien  peuvent  varier  les 
procédés  d'échantillonnage  et  quelles  précautions  il  faut 
prendre  pour  obtenir  la  composition  moyenne  de  la  matière  à 
examiner. 
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§19. 
PULVÉRISATION 


L'attaque  par  Iqs  dissolvants  de  la  voie  humide  ou  par  les 
agents  de  la  voie  sèche  doit  être  presque  toujours  précédée 
d'une  opération  mécanique  destinée  à  réduire  la  matière  en 
poudre  fine  ;  il  est  quelquefois  nécessaire  de  l'amener  à  l'état 
de  poussière  presque  impalpable  pour  que  l'attaque  puisse  être 
complète  et  ne  soit  pas  trop  lente. 

Broyage,  —  Pour  beaucoup  de  substances,  notamment  de 
celles  qui  sont  employées  par  l'industrie  et  dont  ou  veut 
obtenir  la  composition  moyenne,  il  suflBt  d'un  broyage  gros- 
sier, qui  sert  en  môme  temps  à  obtenir  une  poudre  à  peu  près 
homogène. 

Les  morceaux  à  essayer  sont  d'abord  concassés  au  moyeu 
d'un  marteau  d'acier  sur  une  enclume  également  en  acier,  que 
Ton  a  soin  de  tenir  très  propre.  On  mélange  bien  le  sable  ainsi 
obtenu  et  on  en  prend  une  partie,  qu'on  achève  de  réduire 
en  poudn^,  soit  sur  le  menu»  appareil,  soit  avec  un  pilon  de 
font(»  ou  d'acier  dans  un  mortier  de  fonte. 

Si  l'on  a  affîïire  à  des  corps  peu  durs,  à  des  sels  par  exemple 
ou  des  argiles,  on  peut  se  servir  de  mortiers  et  de  pilons  en 
porcelaine. 

Lorsque  la  substance  est  très  dure  et  que  l'on  n'en  a  qu'une 
petite  quantité,  on  cherche  à  éviter  les  pertes  en  enveloppant 
d'abord  les  morceaux  dans  plusieurs  doubles  de  papier  avant 
de  les  frapper  sur  l'enclume,  puis  on  les  réduit  en  poudre  dans 
le  mortier  en  acier,  dit  mortier  d'Abich,  décrit  antérieure- 
ment (page  31).  On  n'arrive  ainsi  qu'à  former  une  poudre  gros- 
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sière,  qu'il  faut  achever  d'écraser  dans  un  mortier  d'agate. 
Pour  quelques  minéraux  très  durs  et  difficiles  à  pulvériser,  on 
rend  l'opération  moins  pénible  en  les  étonnant^  c'est-à-dire  en 
commençant  par  les  chauffer  jusqu'au  rouge  vif,  puis  en  les 
jetant  brusquement  dans  l'eau  froide  et,  parfois,  en  les  chauf- 
fant de  nouveau.  Leur  résistance  devient  en  général  beaucoup 
moindre  après  cette  opération.  On  y  a  recours  pour  quelques 
minéraux  exceptionnellement  durs  et  qui  n'éprouvent  aucune 
perte  au  feu  (zircon,  etc.). 

Porphyrisation,  —  La  poudre  grossière  obtenue  par  le  pre- 
mier broyage  sur  l'enclume  ou  dans  le  mortier  d'acier  doit 
être,  en  général,  reprise  par  petites  portions  à  la  fois  et  amenée 
à  un  état  d'extrême  ténuité  dans  un  mortier  en  agate,  bien 
exempt  de  fentes  et  de  trous  ;  on  se  sert  d'un  pilon  d'agate, 
qu'on  emmanche  quelquefois  dans  un  morceau  de  bois  ou  de 
liège  pour  le  tenir  plus  aisément  dans  la  main.  On  opère  ainsi 
ce  qu'on  appelle  la  parphyrisation,  qui  devra  être  poussée 
très  loin  pour  les  minéraux  les  plus  résistants.  Il  faut  arriver 
à  ne  plus  sentir  aucun  grincement,  en  écrasant  un  peu  de  la 
matière  entre  le  mortier  et  le  plat  de  l'ongle  du  pouce. 

On  s'assure  aussi  du  degré  de  finesse  do  la  matière  en  la 
jetant  sur  un  tamis  de  soie  ou  sur  un  morceau  do  toile  fine,  à 
demi  tendue  sur  un  verre  ou  une  boîto,  et  donnant  de  petits 
chocs  pour  faire  passer  la  poudre  au  travers  de  la  toile  ;  ce  qui 
reste  au-dessus  doit  être  de  nouveau  porphyrisé  avec  une  autre 
portion  de  la  matière. 

Il  faut,  surtout  si  l'on  a  affaire  à  un  mélange  de  minéraux^ 
faire  passer  la  totalité  de  la  matière  à  travers  le  tamis  ;  car  si 
l'on  se  bornait  à  prendre  pour  l'analyse  les  premières  portions 
qui  auraient  traversé,  elles  contiendraient  probablement  une 
trop  forte  proportion  du  minéral  le  plus  facile  à  réduire  en 
poudre  fine  et  une  proportion  moindre  des  autres,  qui  seraient 
plus  durs  ou  plus  élastiques. 

Le  broyage  s'achève  quelquefois  avec  de  l'eau  ajoutée  de 
manière  à  former  une  bouillie.  Dans  ce  cas,  on  remplace  sou- 
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vent,  pour  aller  plus  vite,  le  mortier  et  le  pilon  par  une  plaque 
d'agate  ou  de  silex  et  par  une  molette  de  même  matière,  qu  on 
promène  sur  la  plaque  jusqu'à  ce  qu'on  n'entende  plus  aucun 
grincement.  On  recueille  alors  la  matière  dans  une  capsule, 
en  lavant  le  mortier  ou  la  plaque  avec  une  fiole  à  jet  ;  on 
évapore  l'eau  et  on  mélange  bien,  avec  un  pilon,  toute  la 
matière  sèche  pour  y  faire  la  prise  d'essai. 

Lévigatio7i.  —  On  peut  aussi,  dans  certains  cas,  procéder  par 
lévigation  en  jetant  dans  l'eau  pure  la  matière  broyée,  agitant 
bien,  puis  laissant  reposer  pendant  un  temps  variable,  depuis 
une  demi-minute  jusqu'à  2  minutes  environ,  et  décantant  le 
liquide  trouble,  qu'on  sépare  ainsi  du  dépôt,  formé  de  parties 
plus  grossières.  Il  ne  faudrait  pas  se  contenter  de  prendre  pour 
l'analyse  la  partie  décantée  ;  car,  ainsi  que  nous  l'avons  fait 
observer  pour  la  porphyrisation,  on  aurait  souvent  ainsi  une 
matière  de  composition  plus  ou  moins  difiFérente  de  la  matière 
primitive  ;  mais  il  faut  reprendre  le  dépôt  et  le  broyer  de  nou- 
veau, pour  faire  une  seconde  lévigation,  et  ainsi  jusqu'à  ce  que 
la  totalité  de  la  matière  soit  restée  en  suspension  dans  l'eau. 
On  laisse  alors  reposer  plusieurs  heures,  on  décante  l'eau 
devenue  claire  et  on  sèche  la  poudre  fine,  qui  s'est  déposée, 
pour  y  prendre  l'échantillon  à  analyser. 

Observons  que  la  lévigation  ne  doit  être  employée  que  dans 
le  cas  de  substances  que  l'on  sait  être  bien  réellement  inso- 
lubles, même  à  l'état  de  poudre.  Beaucoup  de  substances  qui 
passent  pour  insolubles  dans  les  conditions  ordinaires  sont  au 
contraire  sensiblement  attacjuées  après  porphyrisation  ou  pen- 
dant le  broyage  à  l'eau.  Pelouze  a  constaté  que  l'eau  dissout 
rapidement,  même  à  froid,2  ou  3  p.  100  d'un  verre  bien  por- 
phyrisé.  {C.  R.,  t.  XLIII,  p.  117.)  Daubrée  a  signalé  également 
la  disparition  d'une  portion  fort  appréciable  d'alcali  et  aussi 
d'un  peu  de  silice  et  d'alumine  dans  la  trituration  sous  l'eau 
des  roches  feldspathiques.  {Géologie  expérimentale^  p.  271.) 

Il  y  a  là  un  fait  assez  général,  et  on  doit  souvent  craindre 
une  modification  de  la  composition  chimique  de  la  matière  à 
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analyser  par  TefiFet  du  broyage  et  de  la  lévigatioii,  qui  fait  dis- 
paraître les  parties  solubles.  Aussi  ii*a-t-on  que  rarement 
recours  à  ce  moyen  et  préfère-t-on  le  plus  souvent  prendre  le 
temps  et  la  peine  nécessaires  pour  porphyriser  et  tamiser  les 
matières  à  sec. 


§  20. 
DESSICCATION 


La  plupart  des  matières  que  Ton  peut  avoir  à  analyser  ren- 
ferment une  certaine  quantité  d*humidité  ou  d*eau  hygromé- 
trique, les  unes  parce  qu'elles  ont  été  mouillées,  les  autres 
simplement  parce  qu'elles  ont  pris  de  Thumidité  à  l'air  atmo- 
sphérique. La  proportion  d'eau  est  variable  avec  la  nature  de  la 
matière,  avec  la  finesse  de  la  poudre,  avec  l'état  hygrométrique 
de  l'atmosphère.  On  trouverait  donc  des  résultats  variables  et 
difficiles  à  comparer  entre  eux,  si  l'on  ne  prenait  pas  la  pré- 
caution de  se  débarrasser  de  l'humidité  contenue  dans  l'échan- 
tillon, de  manière  à  le  ramener  à  un  état  bien  caractérisé. 

On  y  parvient  très  aisément  lorsque  la  substance  n'est  pas 
altérable  à  température  élevée  et  ne  contiemt  pas  d'autre  eau 
que  l'eau  hygrométrique.  Il  suffit  alors  de  la  chauffer  au  rouge 
sombre  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine,  qu'on 
place  dans  un  moufle  ou  sur  une  lampe  à  alcool  ou  à  gaz,  jus- 
qu'à ce  qu'on  soit  sûr  d'avoir  expulsé  l'eau.  On  retire  du  feu 
et,  quand  le  creuset  n'est  plus  trop  chaud,  on  le  place  dans  un 
dessiccatew\  où  on  le  laisse  refroidir  complètement  avant  de 
procéder  à  la  pesée. 


Digitized  by 


Google 


488 


ANALYSE  QUANTITATIVE 


Dessiccateurs. 


Fig.  69. 


Le  dessiccateur  se  compose  d'un  vase  en  verre  (Bg.  69),  sur 
les   bords  duquel   s'applique   un  disque  en  verre  dépoli  et 
dressé  ;  les  bords  sont  rodés  et  enduits  de 
suif,  de  manière  à  intercepter  complète- 
ment le  passage  de   l'air.  Le  creuset  se 
place  sur  un  petit  triangle  de  platine  dont 
les  extrémités  sont  appuyées  sur  les  bords 
d'un  vase  cylindrique  contenant   soit  de 
l'acide    sulfurique    concentré,   soit  de  la 
chaux  vive,  de  la  potasse  fondue  ou  du 
chlorure  de  calcium,  destiné  à  maintenir  bien  sec  l'air  confiné 
dans  l'appareil. 

On  peut  donner  au  dessiccateur  une  autre  forme,  qui  le 
rend  facile  à  transporter  avec  le  creuset  ou  la  capsule,  depuis 
l'endroit  où  Ton  a  fait  la  calcination  jusqu'à  la  balance  où 
doit  s'efTectuer  la  pesée.  Cette  forme  est  représentée  par  la 
figure  70. 

Le  corps  desséchant  est  placé  dans  le  vase  inférieur  à  parois 
épaisses  ;  sur  ses  bords  se  pose  le  triangle  de 
platine  qui  porte  le  creuset  ;  il  est  recouvert 
d'un  second  vase  retourné,  dont  le  bord  libre 
repose  sur  la  face  horizontale  du  premier; 
la  jonction  est  garnie  de  suif.  La  hauteur  est 
suffisante  pour  le  creuset  (6  à  7  centimètres 
pour  chaque  boite),  le  diamètre  assez  petit 
pour  qu'on  puisse  tenir  aisément  dans  la 
main  la  boîte  inférieure  (10  à  12 centimètres). 
Pour  d'autres  usages,  notamment  pour 
sécher  lentement  à  la  température  ordinaire 
certaines  substances,  comme  nous  le  dirons  tout  à  Theure, 
on  fait  des  dessiccateurs  de  plus  grandes  dimensions,  capa- 
bles de  recevoir  un  certain  nombre  d'échantillons  à  la  fois. 
Le  triangle  est  alors  remplacé  par  un  disque  en  tôle  percé 
de  trous,  de  plus  grand  diamètre  que  le  vase  plat  à  acide 


Fig.  70. 
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sulfurique  et  reposant  sur  les  bords  de  ce  vase,  ou  par  deux 
disques  étages,  portés  par  trois  pieds  vissés  au-dessus  du 
vase  desséchant.  Le  tout  est  recouvert  d'une  cloche  dont 
les  bords  dressés  et  rodés  s'appliquent  exactement  sur  une 
glace  également  rodée  ;  Tétanchéité  du  joint  est  obtenue  par  un 
peu  de  suif  ou  de  vaseline.  Sur  les 
trous  de  la  tôle,  on  posera  soit  les 
creusets  ou  les  capsules,  soit  les 
verres  de  montre  contenant  les 
substances  à  dessécher. 

On  peut  aussi  recommander 
comme  un  instrument  commode 
pour  les  recherches  de  chimie  agri- 
cole ou  industrielle  le  disque  dessic- 
caleur^  imaginé  par  R.  Frésénius. 
Il  consiste  en  un  disque  en  fonte 
de  0",210  de  diamètre  et  Û",037 
d'épaisseur,  pesant  8  kilogrammes, 
posé  sur  trois  pieds  en  fer  et  chauffé 
en  dessous  par  un  brûleur  de  Bun- 
sen (fig.  71).  Dans  le  disque  sont 
creusées  six  cavités  cylindriques 
portant  chacune  un  numéro  et  dans 
lesquelles  se  placent  de  petits  poê- 
lons en  laiton,  sur  les  manches  des- 
quels sont  inscrits  les  numéros  cor- 
respondants. L'une  des  cavités  est 
remplie  de  limaille  de  cuivre  ou  de 
laiton  entourant  un  thermomètre, 
dont  la  boule  plonge  jusqu'au  fond 
et  qui  est  maintenu  par  une  tige  rigide  ;  les  cinq  autres  reçoi- 
vent les  essais  à  dessécher.  Le  disque  s'échauffe  assez  régu- 
lièrement, grâce  à  sa  masse  considérable,  et  peut  être  assez 
bien  maintenu  à  la  température  que  l'on  juge  convenable. 

La  dessiccation  exige  des  précautions  particulières,  lorsque 
la  substance  renferme,  en  outre  de  l'eau  hygrométrique  ou 


Fig.  71. 
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humidité  eippruntée  à  Tair,  soit  de  Veau  de  constitution^  soit  de 
Veau  de  cristallisation,  ou  bien  lorsqu'elle  peut  éprouver  sous 
raction  de  la  chaleur  quelque  autre  changement  de  composi- 
tion, tel  qu'une  perte  d'éléments  volatils,  une  oxydation,  etc.  11 
faut,  dans  chaque  cas,  tenir  compte  de  ces  phénomènes  pos- 
sibles, d'après  la  nature  du  corps  que  Ton  examine. 

Nous  verrons  plus  tard  comment  on  détermine,  au  besoin, 
la  proportion  de  l'eau  contenue  sous  ces  différents  états;  nous 
n'avons  à  nous  occuper  en  ce  moment  que  des  procédés  em- 
ployés pour  l'éliminer  d'une  façon  plus  ou  moins  complète  et 
amener  l'échantillon  à  un  état  bien  défini,  que  Ton  puisse 
reproduire  à  volonté. 

Étuves, 

On  se  sert  le  plus  souvent  des  étuves  que  Ton  amène  à  une 
température  constante  par  différents  procédés  de  chauffage  et 
de  régularisation. 

Vétuve  à  eau  ou  étuve  de  Gay-Lussac  est  une  boîte  rectangu- 


Fig.  72. 

laire  (fîg.  72)  en  tôle  de  cuivre,  dont  cinq  parois  sont  à  dou- 
ble enveloppe;  la  sixième  est  fermée  par  une  porte  ou  par 
deux  portes  superposées  et  percées  d'ouvertures  assez  petites, 
mais  permettant  à  l'air  de  se  renouveler.  Une  tablette  percée 
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de  trous  est  disposée  vers  le  milieu  de  la  hauteur,  devant  le 
joint  des  deux  portes. 

L'inters'alle  entre  les  doubles  parois  est  rempli  d'eau  jus- 
qu'aux 2/3  environ  de  la  hauteur  de  la  boîte,  et  cette  eau  est 
chauffée  sur  un  foyer  ou  sur  une  lampe  à  huile  ou  à  gaz.  Les 
vapeurs  s'échappent  par  un  ou  deux  petits  tubes  traversant  le 
couvercle  de  la  boîte.  Si  l'on  maintient  l'eau  à  l'ébullition,  l'air 
intérieur  est  lui-même  porté  à  prés  de  100®,  ainsi  que  les 
substances  placées  dans  l'étuve.  La  température  de  l'air  est 
donnée  par  un  thermomètre  pénétrant  dans  la  chambre  inté- 
rieure de  l'étuve. 

On  peut  fixer  la  température  à  une  limite  déterminée  au-des- 
sous de  100  degrés,  au  moyen  d'un  régulateur  agissant  sur  la 
flamme  qui  chauffe  l'étuve.  Nous  y  reviendrons  dans  un  instant. 

Par  le  même  moyen,  on  peut  également  obtenir  une  tempé- 
rature constante,  égale  ou  supérieure  à  lOO'*,  en  remplaçant 
l'eau  par  Vhuile  ou  par  la  glycérine,  et  l'on  a  même  ainsi  l'avan- 
tage de  n'avoir  pas  à  remplacer  l'eau  évaporée  par  l'ébullition. 
Mais  il  faut  que  les  pièces  de  l'étuve  soient  assemblées  et  la 


—ij- 


soudure  forte,  si  l'on  veut  pouvoir 
chauffer  jusqu'à  une  température 
élevée. 

Si  l'on  se  sert  de  l'étuve  à  eau 
proprement  dite,  il  faut  y  renou- 
veler l'eau  fréquemment  ou  l'en- 
tretenir à  un  niveau  constant.  On 
arrive  aisément  à  ce  résultat  par  un 
dispositif  tel  que  ceux  qui  sont  or- 
dinairement employés  pour  le  bain- 
marie,  ou,  de  préférence,  celui  qui  a  été  recommandé  par  Jung- 
fleisch(l).  L'eau  d'alimentation  fournie  par  un  tuyau  à  robinet 
arrive  dans  un  tube  large,  divisé  par  une  cloison  en  deux  com- 
partiments, qui  communiquent,  l'un  par  un  tube  étroit  avec  la 
partie  inférieure  de  l'étuve,  l'autre  avec  un  tuyau  d'écoulement. 


Fig.  73. 


(1)  Manipulations  de  chimie ,  p.  87. 
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On  emploie  très  fréquemment  aujourd'hui  les  étuves  à  gaz  ou 
étuves  à  air  chaud. 

Ce  sont  quelquefois  de  simples  boîtes  (fig.  73)  en  tôle  de 
cuivre,  soudée  au  laiton,  que  Ton  chauffe  par  la  face  infé- 
rieure au  moyen  d'un  bec  de  gaz  et  que  Ton  enveloppe. sur  les 


l'ig.  74. 

faces  latérales  de  feuilles  de  carton  ou  d'amiante,  pour  dimi- 
nuer le  refroidissement;  on  y  place  un  casier  en  fils  métal- 
liques pour  porter  les  vases  de  platine  ou  de  verre,  où  Ton  a 
déposé  les  échantillons  à  dessécher;  une  porte  s'ouvre  sur 
Tune  des  grandes  faces;  un  thermomètre  est  suspendu  au 
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milieu  de  la  caisse  par  un  bouchon  fixé  dans  une  ouverture 
pratiquée  sur  la  face  supérieure. 

L'étuve  à  double  enveloppe  de  Wiesnegg  (fig.  74)  présente 
une  bien  meilleure  disposition;  son  emploi  s'est  généralisé 
depuis  quelques  années  dans  les  laboratoires.  Elle  est  cons- 
truite extérieurement  en  tôle  et  fonte  ;  l'enveloppe  intérieure 
est  en  fonte  ou  tôle  émaillée  ou  en  faïence,  pour  éviter  la 
rouille,  qui  pourrait  atteindre  et  souiller  les  matières  à  dessé- 
cher. Deux  plateaux  en  fonte  émaillée  percés  de  trous  sont 
étages  dans  l'étuve.  La  face  antérieure  est  fermée  par  une  glace 
avec  ouverture,  que  l'on  peut  obturer  à  volonté,  pour  le 
renouvellement  de  l'air.  Le  chauffage  est  effectué  par  une  série 
de  petites  flammes  de  gaz,  dont  les  produits  de  la  combustion 
circulent  entre  les  deux  envelopp(*s  et  se  rendent  à  la  chemi- 
née. Un  thermomètre  installé  dans  un  angle  de  la  chambre 
intérieure  fait  connaître  la  température  de   cette   chambre. 

Régulateurs. 

La  température  obtenue  dans  les  \\ 

êtuves  est  assez  uniforme,  lorsque 
le  débit  du  gaz  qui  sert  au  chauffage 
est  lui-même  assez  régulier;  mais  il 
arrive  souvent,  même  dans  les  villes 
munies  d'une  distribution  de  gaz,  que 
la  pression  varie  dans  les  conduites, 
et  par  conséquent  qu'il  se  produise 
aussi  des  variations  dans  la  chaleur 
fournie  par  les  mêmes  becs.  Pour 
différentes  opérations,  il  importe  que 
la  température  se  maintienne  très 
uniforme  ou  que  ses  écarts  extrêmes 
soient  exactement  limités.  On  a  re- 
cours, pour  cela,  aux  régulateurs  de  température^  dont  plusieurs 
modèles  rendent  de  bons  services. 

Le  premier  en  date  est  celui  qui  a  été  inventé  par  Bunsen  et 


Fig.  75. 
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qui,  fondé  sur  la  dilatation  d'un  petit  volume  d'air  enfermé 
SOU&  du  mercure  (fig.  75),  possède  une  grande  sensibilité, 
mais  aussi  une  grande  fragilité  ;  en  outre  la  surface  du  mer- 
cure s'altère  rapidement  au  contact  du  gaz  d'éclairage,  qui 
est  presque  toujours  un  peu  sulfuré  et  qui  y  laisse  des  pous- 
sières. 

Le  régulateur  de  Raulin  est  construit  solidement  en  fer;  il  a 
un  second  avantage,  c'est  qu'on  peut  facilement  le  régler  à 
différentes  températures  fort  écartées  les  unes  des  autres.  Il 

est  fondé  sur  la  dilatation  du  mer- 
cure seul  ;  mais  il  est  encore  un  peu 
sujet  aux  altérations  par  le  gaz. 

Tout  contact  du  mercure,  avec  le 
gaz  a  été  évité  dans  le  régulateur  de 
Th.  Sohlœsing  :  il  est  formé  (fig.  76} 
d'un  réservoir  en  verre  assez  grand 
R,  surmonté  d'un  tube  à  deux  bran- 
ches, l'une  verticale  V.  servant  à 
l'introduction  ou  à  la  sortie  du  mer- 
cure, l'autre  horizontale  avec  extré- 
mité légèrement  évasée  et  bordée  à 
la  lampe,  de  manière  à  recevoir  une 
membrane  de  caoutchouc,  tendue 
au  moyen  d'un  cordonnet  de  soie. 

Il  I         La  branche  verticale  porte  \me 

douille  avec  robinet  de  verre  et  se 
termine  par  un  petit  entonnoir  E, 
par  où  le  mercure  a  été  introduit. 
Si  l'on  chauffe  progressivement  le  réservoir  thermomètrique, 
une  partie  du  mercure  se  rend  dans  l'entonnoir  à  travers 
le  robinet  ouvert;  mais  si,  à  une  température  déterminée, 
on  vient  à  fermer  le  robinet,  la  dilatation  du  mercure  ne 
peut  plus  se  faire  qu'en  repoussant  la  membrane  de  caout- 
chouc, qui  prend  une  convexité  de  plus  en  plus  grande.  C'est 
précisément  cette  déformation  qu'on  utilise  pour  régler  le  débit 
du  gaz,  en  plaçant  devant  la  membrane  de  caoutchouc  une 


Fig.  76. 
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lame  métallique  flexible,  suspendue  devant  rorifîce  du  tube 
d'arrivée  du  gaz. 

Les  deux  tubes  et  la  lame  métallique  sont  fixés  par  des  bou- 
chons dans  les  deux  branches  latérales  et  la  branche  supé- 
rieure d'un  petit  ballon  de  verre  H  à  quatre  tubulures.  La 
quatrième  T  sert'  à  la  sortie  du  gaz,  qui  se  rend  à  l'appareil 
de  chauffage. 

Le  gaz  passe  librement  lorsque  la  membrane  de  caoutchouc 
n'est  pas  déformée;  à  mesure  qu'elle  devient  plus  convexe 
sous  la  pression  du  mercure,  elle  repousse  la  lame  flexible  et 
celle-ci  ferme  de  plus  en  plus  l'orifice  du  tube  à  gaz.  Le  passage 
du  gaz  serait  même  complètement  intercepté,  si  l'on  n'avait  eu 
soin  de  ménager  au  bout 
du  tube  une  petite  enco- 
che, afin  de  laisser  tou- 
jours passer  assez  de  gaz 
pour  éviter  l'extinction  du 
brûleur.  Le  débit  de  gaz 
diminuant,  la  température 
s'abaisse  dans  l'enceinte 
chauffée,  où  est  plongé  le 
réservoir  thermométrique  ; 
dès  lors  le  mercure  se  con- 
tracte et  la  lame  revient 
à  sa  position  première,  en 
livrant  passage  à  une  plus 
grande  quantité  de  gaz. 
L'équilibre  s'établit  assez 
rapidement  et  la  tempéra- 
ture se  trouve  fixée  très  prés  du  point  où  elle  était  lorsqu'on 
a  fermé  le  robinet  de  verre. 

Quand  on  laisse  l'étuve  se  refroidir,  il  ne  faut  pas  négliger 
de  rouvrir  ce  robinet;  car,  à  défaut  de  cette  précaution,  l'ap- 
pareil étant  fermé  de  toutes  parts,  la  contraction  du  mercure 
amènerait  la  distension  et  probablement  la  rupture  de  la  mem- 
brane de  caoutchouc. 


Fig.  77. 
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Cet  appareil  donne  de  très  bons  résultats  pour  les  tempéra- 
tures modérées;  lorsqu'on  veut  pouvoir  dépasser  le  point 
d'ébuUition  du  mercure,  il  faut  avoir  recours  au  régulateur  de 
d'Arsonval^  auquel  Wiesnogg  a  donné  difiFérentes  formes. 

La  dilatation  s'exerce  sur  l'air  contenu  dans  un  réservoir 
thermométrique  T  (fig.  77),  qu'on  place  dans  l'enceinte  chauf- 
fée et  dont  le  tube  fin  est  relié  à  un  tube  très  fin  et  flexible 
en  cuivre,  aboutissant  à  une  boîte  métallique  de  faible  capa- 
cité. Les  parois  en  sont  rigides,  sauf  une  double  membrane  de 
caoutchouc,  tendue  à  la  partie  supérieure,  avec  interposition 

d'une  mince  couche 
de  glycérine  qui  rend 
cette  membrane  im- 
perméable. 

L'air  du  réservoir, 
dilaté  par  la  chaleur, 
vient  presser  sur  la 
membrane  flexible, 
qui,  en  soulevantune 
soupape ,  découvre 
l'orifice  d'arrivée  du 
gaz.  Cette  soupape 
porte  une  tige  et  un 
plateau,  sur  lequel 
on  met  des  poids.  En 
le  chargeant  davan- 
tage, on  augmente  la 
Fig  7g  pression   nécessaire 

pour  le  soulever  et, 
par  conséquent,  la  température  que  doit  atteindre  l'air  du 
réservoir. 

Il  faudrait  des  tâtonnements  un  peu  longs  pour  régler  la 
charge  en  vue  d'une  température  déterminée  ;  on  atténue  c^t 
inconvénient  en  se  servant  d'un  manomètre  à  mercure  mis  en 
communication  avec  le  réservoir  de  l'appareil  thermométrique. 
On  di^esse  une  table  des  températures  et  des  pressions  corres- 
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pondantes  du  manomètre  ;  puis,  admettant  que  cette  correspon- 
dance subsiste  toujours,  on  règle  la  charge  à  placer  sur  le  pla- 
teau en  vue  de  la  pression  convenable.  Mais  on  n'a  ainsi  qu'une 
approximation. 

Pour  éviter  l'arrêt  complet  du  gaz  et  par  conséquent  l'extinc- 
tion du  brûleur,  on  fait  arriver  constamment  une  petite  quan- 
tité de  gaz  par  un  robinet  spécial  du  régulateur,  dont  la  sou- 
pape ne  peut  pas  fermer  l'orifice. 

Le  régulateur  Moitessier  (flg.  78)  se  manœuvre  d'une  façon 
analogue. 

Dessiccation  dans  une  atmosphère  appropriée. 

Les  étuves  avec  renouvellement  naturel  de  l'air,  à  des  tem- 
pératures plus  ou  moins  élevées  suffisent  pour  la  dessiccation 
de  la  plupart  des  corps;  mais,  dans  un  petit  nombre  de  cas,  il 
est  nécessaire  d'employer  soit  un  courant  d'air  bien  sec,  soit 
un  courant  de  gaz  inerte,  lorsqu'on  redoute  une  altération  par 
l'air.  On  place  alors  la  matière  à  dessécher  dans  l'ampoule  d'un 
tube  traversant  de  part  en  part  une  étuve  à  liquide  ou  à  air 
chaud,  on  fait  passer  dans  ce  tube  un  courant  du  gaz  que  l'on 
veut  employer  et  on  s'assure  au  moyen  d'un  thermomètre, 
dont  la  boule  est  placée  à  côté  du  tube  à  expérience,  que 
celui-ci  est  bien  à  la  température  voulue.  Le  courant  de  gaz 
ou  d'air  sec  doit  être  assez  lent;  on  le  règle  en  général  au 
moyen  d'un  aspirateur  séparé  de  l'appareil  par  une  éprouvette 
à  dessécher. 

Au  lieu  d'une  étuve,  on  peut  faire  usage  d'un  bain  d'eau, 

d'huile  ou  de  paraffine,  dans  lequel    

on  fait  plonger  le  vase  contenant   .    , 
la  matière  en  expérience,  conve- 
nablement lesté  pour  rester  dans 
le  bain.  Ce  vase  peut  avoir  une 
large  ouverture,  avec  bouchon  tra-  p.    ^^ 

versé  par  les  deux  tubes  d'amenée 
et  de  sortie  du  gaz  (fig.  79),  ou  bien  consister  en  un  tube. 

DOCIMASIB.  —   T.   I.  32 
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i:ecourbé  avec  tubulure  assez  large  (flg.  80).  Le  gaz  est  des- 
séché par  de  la  ponce  sulfurique.  Un  second  tube  desséchant 
empêche  le  retour  accidentel  de  la  vapeur  d'eau  provenant  de 
Taspirateur. 

L'action  de  la  chaleur  doit  parfois  être  combinée  avec  celle 
du  vide  ou  du  moins  d'une  suflQsante  raréfaction  de  Tair,  qui 
facilite  beaucoup  le  dégagement  de  la  vapeur  et  permet,  en 
conséquence,  d'opérer  plus  vite  et  à  plus  basse  température. 
On  remplace  alors,  dans  l'appareil  précédent,  l'aspirateur  par 
une  pompe,  que  l'on  fait  manœuvrer  de  temps  en  temps,  ou 
par  une  trompe  à  mercure,  et  les  tuyaux  ordinaires  en  caout- 
chouc par  des  tuyaux  épais.  Le  tube  d'entrée  de  l'air  sec  peut 
être  hermétiquement  bouché  ou  bien  présenter  une  partie  très 


Fig.  80. 

eflQlée,  qui  ne  laisse  rentrer  qu'une  quantité  d'air  sec  extrê- 
mement faible. 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  il  convient  de  ne  pas 
chauffer  la  matière ,  mais  de  recourir  uniquement  à  la  raré- 
faction de  l'air  en  présence  de  corps  desséchants  ou  à  l'emploi 
d'un  courant  d'air  sec  ou  de  gaz  carbonique,  parce  que  toute 
élévation  notable  de  la  température  poiurait  donner  lieu  à  des 
pertes  de  substances  volatiles  ou  à  une  oxydation  partielle; 
c'est  ce  qui  a  lieu  pour  un  grand  nombre  de  produits  orga- 
niques, pour  les  houilles  et  même  pour  certains  composés 
minéraux. 

Le  courant  d'air  ou  de  gaz  est  obtenu  par  un  aspirateur  ou 
par  un  gazomètre;  des  vases  desséchants  sont  disposés  en 
avant  du  tube,  où  la  substance  a  été  placée;  nous  reviendrons 
plus  loin  sur  l'emploi  des  vases  à  dessécher  (page  504). 
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La  raréfikctioiQ  de  Tair  est  produite,  sait  par  mae  pou^  ou 
anehine  pneumatiqw,  soit  par  uoe  trompe  à  mercuie, 
que  Ton  £ùt  commuiiiquer  par  un  tube  de  caoutchouc  très 
rteistant  Sfntm  k  Tide)  9Lveft  une  clocbe  à  robinet^  sous  UqpieUe 
on  a  disposé  la  sulBtstaooe,  La  ctoche  itepose  sur  une  glaee  très 
épaisse,  qui  ne  risque  pas  de  se  raoïpre  sous  la  prossiou  atmos- 
phérique, et  bien  rodée  à  la  suifiaoe,  afin  que  les  bords  de  la 
dodhe,  <éi{galement  rodés  et  enduits  de  suif,  y  adhérent  parfiû- 
temenL 

L'air  raréfié  est,  en  même  temps,  desséché  sous  la  cloche 
par  de  Tacide  sidferiqoe  conoentré.  Lorsqpi'on  laisse  rentrer 
rairsdusla  docbe,  il  est  bon  de  le  dessécher  pour  ne  pas  avoir 
de  condensation  de  Tapeur  sur  iles  jurais  et  la  substance  eUe- 
mème,  par  suite  du  refroidissement  que  subit  le  mékn^ 
gazeux  en  se  dilatant  brusquement  dans  le  vide  ;  d'autre  part, 
il  faut  craindre  un  eiriiatnement  de  anatiéie  par  Je  eourant 
rapkte  de  l'air  ;  pour  éviter  cet  aDeadamt,  on  peut  effiler  et 
leeouiber  le  tube  de  rentrée  ou  bien  le  terminer  ^ur  une  am- 
poule, qu'on  remplit  de  eoton  siMatenm  par  une  toiJe  seirée. 
C'est  oe  *^i  a  été  réaMsé,  par  exemple,  dans  Tap^u^il  de 
Chaooel  pour  iadessiccatioii  dans  le  vide,  au-d^sus  de  l'acide 
sul&uifue  concentré,  d'un  assef  grand  nombre  d'échantillons 
à  la  Jods.  Us  sont  placés  éuas  de  petites  capsules  ou  des  cre4iH 
sets^  fu'on  dépose  sur  les  trous  d'une  feuille  de  t&le  vernie, 
pontée  par  un  rétrédssemeiQtdu  vase.  H  est  Men  entendu  fine 
les  parois  de  ce  vase  doivent  pouvoir  îrésiâter,  sans  aucun 
danger  de  omptwre,  à  la  pression  aitoosphérMipiie. 

Snfim,  daxks  un  grand  nonabre  «de  ciroonstfcances,  la  dessicca- 
tion s'opère  %  la  teonpérature  et  à  lapressioii  erdinaires,  mais 
dasis  l'air  sec,  <!fù  la  vapeur  d'eaa  se  diffuse  et  va  s'absoiber 
daœis  des  isuÉières  dessécthaates.  «On  se  sert  à  cet  eKet  des  éesmc- 
0a4em^  dont  nooss  avons  déjà  padké  aiu  comumenoement  de  ce 
cha^ntre,  pour  lasser  refroidira  ï^sUm  <Ae  rin^tncàdiité  lesc»ip$ 
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qui  ont  été 'soumis  à  la  calcination.  Comme  matières  dessé- 
-chantes,  on  emploie  le  plus  ordinairement  Tacide  sulfurique 
concentré,  placé  dans  un  vase  plat,  d'autres  fois  la  potasse 
en  morceaux  ou  la  chaux  vive,  d'autres  fois  encore  le  chlo- 
rure de  calcium  desséché,  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus 
loin,  au  sujet  de  la  dessiccation  des  gaz. 

Dans  tous  les  cas,  on  considère  la  dessiccation  comme  ache- 
-vée,  lorsque  la  substance  n'éprouve  plus  aucun  changement 
de  poids  appréciable  à  la  balance,  quand  elle  est  replacée  pen- 
dant un  temps  assez  long  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature, dépression,  d'atmosphère.  Pour  vérifier  la  constance 
de  poids  du  corps,  il  faut  le  peser  toujours  dans  le  même  vase, 
en  ayant  soin  de  boucher  celui-ci  hermétiquement  et  de  déter- 
miner la  tare  du  vase  seul  dans  des  conditions  identiques. 

Dessiccation  des  gaz.  —  Il  est  souvent  nécessaire  de  dessécher 
l'air  ou  les  gaz  inertes  ou  actifs,  que  l'on  veut  employer  dans 
une  opération  de  voie  sèche.  On  se  sert,  dans  ce  but,  de  diffé- 
•rentes  matières  avides  d'eau,  placées  dans  des  vases  ou  des 
tubes,  que  le  courant  gazeux  doit  traverser  et  au  contact  des- 
quelles il  se  dépouille  de  son  humidité.  Les  matières  les  plu3 
employées  sont  :  l'acide  sulfurique  concentré,  la  potasse  ou  la 
soude  fondue,  le  chlorure  de  calcium  fondu  ou  desséché.  On 
-se  sert  peu  de  la  chaicx  vive,  qui  n'est  pas  très  active  et  qui  a 
l'inconvénient  d'augmenter  beaucoup  de  volume  en  s'hydra- 
tant,  ce  qui  peut  donner  lieu  à  une  obstruction  des  tubes. 
L'anhydride  phosphorique,  est  rarement  utilisé  à  cause  de  son 
prix  ;  mais,  au  point  de  vue  de  l'effet  obtenu,  c'est  le  meilleur 
des  corps  desséchants.  Il  doit  être  préféré  pour  les  expériences 
délicates,  où  il  est  nécessaire  d'avoir  un  gaz  absolument  sec. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  très  souvent  employé,  soit  à 
l'état  de  liquide,  soit  à  l'état  de  ponce  sulfurique. 

S'il  est  liquide,  il  est  placé  dans  un  flacon  laveur,  où  le  gaz 
est  dirigé  par  un  tube  plongeant  de  quelques  centimètres  au- 
dessous  de  la  surface  ;  il  s'empare  de  l'humidité  d'autant  mieux 
que  le  contact  est  de  plus  longue  durée  et  l'épaisseur  traversée 
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par  les  bulles  gazeuses  plus  considérable  ;  mais  la  densité  et 
la  consistance  du  liquide  opposent  une  résistance  assez  grande 
au  courant  gazeux,  en  sorte  qu'on  ne  peut,  en  général,  ni 
augmenter  beaucoup  la  hauteur  utile  de  la  colonne  liquide,  ni 
multiplier  les  flacons  laveurs.  Aussi  la  dessiccation  n'est-elle 
pas  complète  et  doit-elle  être  achevée  d'une  autre  façon  ;  maiç 
c'est  un  procédé  très  commode  pour  débarrasser  un  courant 
gazeux  de  la  plus  grande  partie  de  l'eau  entraînée,  soit  à  l'état 
de  gouttelettes,  soit  à  l'état  de  vapeur. 

La  ponce  sulfurique  se  prépare  en  prenant  de  la  ponce  grar 
nulée,  c'est-à-dire  concassée  et  criblée  pour  enlever  la  pous- 
sière, l'arrosant  d'acide  sulfurique  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, où  on  la  remue  avec  une  baguette  de  verre  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  complètement  imprégnée  de  liquide,  puis  chauffant 
dans  une  cheminée  ou  une  cage  à  évaporation  à  bon  tirage,  de 
manière  à  volatiliser  l'excès  d'acide.  On  a  soin  de  continuer  à 
remuer  pendant  l'évaporation  et  l'on  s'arrête,  quand  la  matière 
redevient  sableuse  et  presque  sèche  d'apparence.  On  la  laisse 
refroidir  sous  une  cloche,  à  l'abri  de  l'humidité,  et  on  la  con- 
serve dans  un  flacon  bien  fermé  à  l'émeri. 

Elle  est  assez  sèche  pour  être  placée  dans  un  tube  en  U  sans 
laisser  écouler  de  liquide  dans  la  partie  recourbée  du  tube, 
qu'il  pourrait  obstruer.  D'autre  part,  grâce  à  sa  porosité,  elle 
présente  au  gaz  une  surface  active  très  considérable,  ce  qui 
permet  de  pousser  assez  loin  la  dessiccation  commencée,  s'il 
y  a  lieu,  par  le  liquide  du  flacon  laveur. 

hdi.  potasse  ou  la  soude  fondue  et  concassée  est  un  desséchant 
énergique,  mais  dont  la  surface  de  contact  avec  le  gaz  n'est 
pas  très  étendue,  siirtout  si  les  morceaux  sont  gros  et  peu  serrés. 
On  l'emploie  sous  cette  forme,  si  le  courant  est  très  chargé 
d'humidité  et  peut  donner  lieu  à  une  déliquescence  de  l'alcali* 

Lorsqu'on  a  affaire  à  im  gaz  déjà  en  partie  desséché,  on 
prend  des  fragments  plus  petits,  assez  réguliers  de  grosseur, 
pour  augmenter  la  surface  et  la  puissance  de  dessiccation  ;  on 
on  a  alors  un  bon  desséchant. 

On  se  sert  quelquefois  de  la  même  façon  de  chaux  sodée  ou 
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po4m$9éÊy  préparée  en  éteigaant  2  parties  de  elmuLTiTe  Sfee  ée 
Fmq  éaiks  laqueUe  on  a  fait  dissoudre  1  partie  de  saode  oh 
1  partie  et  demie  de  potasse  fondue;  en  éfvapore 
dans  nne  bassine  d^argent  ou  de  f»,  en  manant  aree 
spatnle  du  même  métal,  jnsqn'à  ce  qo^on  ait  nne  niasse  sofide^ 
qu^^osi  ealeine  alors  an  ronge  seonbre  pendant  qnelqnes  minutes 
dan»  nn  creuset  et  qne  Ton  casse  et  grannle  sur  nn  crible^ 

Parfois  aussi^  on  emqplote  la  ponce  grannlée  imbibée  d^nnc 
solution  concentrée  de  sonde  ou  de  potasse  aptes  Taroir  des- 
séebèe  et  calcinée,  coiune  la  ponce  snlfnriqne,  mais  en  se  ser- 
irant  d'nne  capeule  d'argent,,  afin  d'èvit»  Fattaqne  de  la  poice- 
lame  par  Fakali  canstiqne. 

Âjoutoiis  enjBn  qne  la  potasse  on  la  soude  peut  être  quelque- 
fois Moployée  en  dissolutioiL,,  à  titre  de  desséciiant  très  peu 
ênergiqne,  mais  permettant  de  Toiraiaëmexrf,,  par  le  passaige  ^ 
bulles  gazeuses^  si  le  dégagement  est  pins  on  motns 

Le  dkiwwfe  ée  emkimm  est  très  fréquemmeni  nlitisé  à  ( 
de  son  aTÎdilé  ponr  Teau;  après  nne  simple  dessîccatioa^  il 
possède  nne  assea  grande  porosité,  qui  le  rend  beancoiqi  plus 
actif  sur  les  gaz  que  le  chlorare  fefndn« 

On  prépare  ce  réactif  en  traitant  dn  laailneparracide  ddor- 
hydriqne  on  ordinair^osent  en  utilisant  les  résidns  des  wfffè 
reils  à  acide  carbonique.  La  dissolution  étant  presque  neutre, 
«n  y  percNxyde  le  for  contenu  par  une  petite  quantité  de  cUo- 
rare  de  chaux,  on  cbanfle  et  on  aioute  un  peu  de  ebanx  jusqu'à 
ce  que  la  réaction  soit  légèrement  alcaline.  On  sépare  sur  un 
filtrelepréciptléfonnéèr^Hillilion,  puîsonéTiipoiele  liquide 
jusqu'^i  siccité,  en  gîtant  i  la  fin  arec  une  baguette  de  leiie; 
on  laisse  la  température  s'élever  an  deli  de  2<lft  degrés,  ponr 
eoqpuber  toute  Teau  ;  mais  on  s'arrête  dés  que  Ton  aperçoit  ua 
commencement  de  fusion  ;  00  conTre  la  capsule  et  on  lusse 
lefroidir.  La  matière  est  alors  rajndement  eoncassée  et  en* 
formée  dans  un  flacon  bien  bancbé.  —  Le  ddoture  de  cakiua 
fomdn  s'obtient  en  chauffant  jusqu'à  fusion,  au  delà  de  305d^ 
grés,  puis  coulant  le  liquide  sur  une  plaque  de  télé  et 
sant  la  matière  aptes  solidifiratioo. 
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Le  chlorure  de  calcium  est  d*un  emploi  très  commode; 
mais  il  ne  réalise  pas  \me  dessiccation  parfaite,  ses  hydrates 
ayant  une  tension  de  vapeur  sensible  à  la  température  ordi- 
naire. 

Ce  réactif  présente  presque  toujours  une  réaction  alcaline, 
due  à  une  décomposition  partielle  du  chlorure  de  calcium  par 
la  vapeur  d*eau  en  chaux  et  acide  chlorhydrique,  qui  se  dégage 
pendant  la  calcination.  Cette  alcalinité  peut  avoir  des  incon- 
vénients dans  certains  cas,  par  exemple  lorsqu'on  desséche  un 
gaz  où  Ton  veut  doser  exactement  Tanhydride  carbonique,  parce 
que  la  chaux  peut  retenir  un  peu  de  ce  gaz.  On  peut  éviter 
cet  inconvénient  en  laissant  le  réactif  dans  une  atmosphère 
de  gaz  carbonique  sec,  assez  longtemps  pour  que  la  chaux 
libre  soit  entièrement  convertie  en  carbonate,  ou  en  le  sou- 
mettant à  Faction  d'un  courant  d'anhydride  carbonique  et 
chassant  ensuite  le  gaz  par  un  courant  d'air  sec  ou  un  courant 
d'hydrogène  ou  d'azote  sec,  si  l'on  doit  éviter  l'oxygène. 

Il  faut,  d'ailleurs,  toujours  examiner  si  le  corps  desséchant, 
que  l'on  se  propose  d'employer,  ne  peut  pas  avoir  d'action  chi- 
mique sur  le  gaz  à  dessécher.  Il  est  bien  évident  que  les  bases 
ne  pourront  pas  être  employées  à  la  dessiccation  des  gaz  ou  des 
vapeurs  acides,  comme  l'anhydride  carbonique,  l'hydrogène 
sulfuré,  l'acide  chlorhydrique  ouïe  chlore...,  l'acide  suif urique 
monohydraté  décomposerait  aussi  l'hydrogène  sulfuré.  Pour  ce 
gaz,  c'est  le  chlorure  de  calcium  qu'il  conviendra  d'employer  ; 
on  y  mêlera  avantageusement  un  peu  de  sulfure  de  calcium, 
afin  que,  si  le  courant  gazeux  entraîne  quelques  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique,  elles  soient  arrêtées  en  réagissant  sur  le  sul- 
fure et  mettant  en  liberté  une  quantité  correspondante  d'acide 
sulfhydrique.  Le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  peuvent  être 
desséchés  par  l'acide  sulfurique  ou  par  le  chlorure  de  calcium. 
Dans  le  cas  de  l'ammoniaque,  on  ne  pourrait  se  servir,  ni 
d*acide  sulfurique,  ni  de  chlorure  de  calcium,  qui  l'absorbe- 
raient ;  il  convient  d'employer  la  chaux  vive,  la  potasse  ou  la 
soude  fondue» 

Vases.  — -  Les  vases  destinés  à  contenir  les  corps  desséchants 
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ont  des  formes  et  des  dimensions  variables,  suivant  Télal 
physique  de  ceux-ci  et  la  quantité  à  employer. 

L'acide  sulfurique  liquide  est  ordinairement  contenu  dans  un 
flacon  laveur  à  trois  tubulures  (flg.  81)  ou  dans  un  flacon  de 
petite  dimension  à  deux  tubulures  (fig.  82.) 
La  ponce  sulfurique  s'emploie,  en  gé- 


'^^ 


(B) 


Fig.  81. 


Fig.  82. 


Fig.  83 


Fig.  84. 


néral,  dans  des  tubes  en  U  de  grand  modèle,  si  le  courant 
gazeux  doit  être  abondant  et  prolongé,  de  petit  modèle  et 
-légers  (flg.  83),  s'il  s'agit,  au  contraire,  d'une  quantité  de  gaz 

assez  petite  et  surtout  si  l'on  veut  peser 
l'eau  retenue  sur  la  ponce. 

Les  deux  branches  du  tube  en  D 
sont  reliées  aux  tubes  à  gaz  au  moyen 
de  bouchons  percés,  de  liège  ou 
de  caoutchouc  fermant  parfaitement 
(fig.  84,  G). 
On  se  sert  quelquefois  aussi  de  tubes 
en  U,  dont  les  branches  sont  fermées  par  des 
bouchons  de  verre  rodés  à  l'émeri  et  sur  les- 
quelles on  a  soudé  latéralement  deux  bouts  de 
tubes  horizontaux  pour  le  passage  du  gaz 
(fig.  84,  D).  On  n'a  pas  à  craindre  ainsi  l'attaque 
des  bouchons  par  le  corps  desséchant  ou  par  le 
gaz  à  dessécher. 

Le  chlorure  de  calcium  et  la  potasse  fondue 
sont  souvent  placés  dans  des  tubes  en  U,  comme 
la  ponce  sulfurique  ;  mais  lorsqu'il  faut  en  em- 
ployer des  quantités  un  peu  grandes  en  mor- 
ceaux assez  grossiers,  on  préfère  les  éprouvettes  à  deux  tubu- 


r 


Fig.  85. 
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lures  ou  éprouvettes  à  dessécher  (flg.  85);  on  fait  arriver 
le  gaz  humide  par  la  partie  inférieure,  au-dessous  d'un  étran- 
glement qui  sert  à  retenir  le  corps  solide,  afin  que,  s*il  y  a 
déliquescence,  le  liquide  tende  à  s*écouler  au  fond  du  vase, 
sans  toucher  à  la  masse  du  corps]  desséchant,  dont  les  parties 
supérieures  restent  toujours  intactes. 


§  21. 
PESÉE 


La  détermination  du  poids  des  corps  est  Tune  des  opéra- 
tions essentielles  de  l'analyse,  soit  qu'il  s'agisse  des  échantil- 
lons à  mettre  en  expérience,  soit  que  le  chimiste  ait  à  fixer  la 
proportion  de  chacun  des  éléments  constituants,  après  l'avoir 
isolé  ou  l'avoir  obtenu  sous  la  forme  d'une  combinaison  bien 
définie. 

La  pesée  a  donc  une  importance  très  grande.  Il  faut,  pour 
les  opérations  délicates,  avoir  une  bonne  balance  et  une  série 
de  poids  exacts. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  de  la  théorie  de  la  balance,  qui 
est  développée  avec  tous  les  détails  nécessaires  dans  différents 
traités  de  mécanique  ou  de  physique  ;  mais  nous  nous  arrête- 
rons avec  quelque  insistance  sur  les  moyens  à  employer  pour 
vérifier  les  qualités  d'une  balance  de  précision,  pour  faire  les 
pesées  avec  exactitude  et  pour  conserver  son  instrument  et  ses 
poids  sans  altération. 

Conditions  à  remplir  par  ime  balance.  —  Les  deux  qualités 
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•essentielles  qu'on  demande  à  une  balance  de  précision,  sont  : 
la  justesse  et  la  sensibilité. 

Elles  dépendent  des  conditions  suivantes  : 

1*  Les  deux  bras  du  fléau  doivent  être  parfaitement  symé* 
iriques^  égaux  en  longueur  et  en  poids ^  construits  avec  le  même 
métal,  afin  que  Tégalité  de  longueur  ne  soit  pas  altérée  par  les 
variations  de  température.  Ceci  intéresse  spécialement  la  jus- 
tesse de  rinstrument. 

2*  Le  centre  de  gravité  doit  être  situ^  au-dessous  de  Vaxe  de 
rotation  du  fléau,  car  il  trébucherait  complètement  au  moindre 
poids,  si  le  centre  de  gravité  se  trouvait  au-dessus  ;  mais  il 
doit  être  très  voisin  de  cet  a^Sj  afin  qu'une  très  faible  surcharge 
appliquée  à  l'extrémité  de  l'un  des  bras  entraîne  un  déplace- 
ment angulaire  notable  du  fléau.  C'est  donc  ici  une  question  de 
sensibilité. 

La  sensibilité  est  également  intéressée  à  ce  que  le  fléau  de 
la  balance  soit  rigide,  puisqu'une  flexion  entraînerait  un  abais- 
sement du  centre  de  gravité,  et  à  ce  qu'iZ  soit  léger;  car  le 
poids  du  fléau  et  la  distance  du  centre  de  gravité  à  la  verticale 
passant  par  le  point  de  suspension  du  fléau  sont  les  deux  fac- 
teurs du  produit,  qui  doit,  pour  qu'il  y  ait  équilibre,  être  égal 
^u  produit  de  la  surcharge  placée  dans  un  plateau  par  la  dis- 
tance de  l'axe  de  suspension  de  ce  plateau  à  la  même  verti- 
cale. On  voit  enfin,  par  la  même  raison,  que  la  sensibilité  est 
proportionnelle  à  la  longueur  du  fléa^. 

Ces  trois  conditions  de  longueur,  de  légèreté  et  de  rigidité 
sont  diflBciles  à  réaliser  à  la  fois  ;  le  constructeur  doit  s'atta- 
<5her  cependant  à  n'en  sacrifier  aucune.  Mais  son  attention  doit 
aussi  se  porter  sur  d'autres  points, 

3®  L'axe  de  rotation  du  fléau  et  les  axes  de  suspension  des  deus 
platea/ux  doivent  être  parallèles;  ils  doivent  aussi  être  dans  un 
même  plan.  Dans  ce  cas,  en  effet,  les  charges  des  plateaux,  que 
l'on  peut  supposer  appliquées  sur  les  couteaux  de  suspension, 
tendront  à  relever  le  centre  de  gravité  du  système  et  par  con- 
séquent à  le  rapprocher  de  l'axe  de  rotation,  mais  sans  qu'il 
puisse  l'atteindre  ;  la  sensibilité  ne  sera  donc  pas  diminuée  et 
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même  elle  tendrait  à  devenir  plus  grande,  s'il  n'y  avait  com- 
pensation, lorsque  les  charges  seraient  plus  fortes,  par  d'autres 
circonstances.  Au  contraire,  si  l'axe  de  rotation  du  fléau  était 
plus  haut  que  les  axes  de  suspension  des  plateaux,  les  charges 
auraient  pour  effet  d^abaisser  le  centre  de  gravité  et  de  dimi- 
nuer la  sensibilité  ;  s'il  était  plus  bas,  elles  élèveraient  pro- 
gressivement le  centre  de  gravité  jusqu'au-dessus  du  couteau 
et,  par  conséquent,  rendraient  la  balance  indifférente,  .puis 
folle,  le  fléau  basculant  entièrement  aussitôt  qu'il  aurait  com- 
mencé à  s'incliner  d'un  côté. 

Il  importe  enfin,  pour  la  sensibilité  et  même  pour  la  justesse 
de  la  balance,  que  les  frottements  éprouvés  pa^  le  fléau  ou  pw 
les  plat-eaux  dans  leurs  mouvements  d'oscillation  soient  aussi 
faibles  que  possible  ;  les  constructeurs  doivent,  en  conséquence, 
donner  \me  attention  particulière  au  mode  de  suspension 
adopté,  à  la  disposition  des  couteaux  et  à  la  nature  des  maté- 
riaux employés.      ' 

On  fait  ordinairement  les  couteaux  en  acier  et  les  coussitiets 
en  agate,  plus  rarement  en  acier  dur  ou  en  phospho-iridium  : 
l'acier  présente  l'inconvéiiient  de  perdre  son  poli,  s'il  vient  à 
se  rouiller,  et  de  donner  lieu  à  des  frottements. 

Les  tranchants  des  trois  couteaux  doivent  être  fins,  bien 
rectilignes  et  perpendiculaires  au  plan  Vertical,  qui  contient  le 
centre  de  gravitfr  et  les  points  de  suspension  des  plateaux.  Il 
importe  d'aiUeurs  beaucoup  que  ceux-ci  ne  soient  pa(s  liés  aux 
bras  dufléati,mais  soient  au  contraire  très  mobiles,  en  sorte  que, 
chargés  ou  non,  leur  centre  de  gravité  se  place  toujours  exac- 
tement sur  la  verticale,  qui  passe  par  leur  point  de  suspension. 

Les  couteaux  qui  portent  les  plateaux:  doivent  d'ailleurs  être 
bien  ajustés  dans  leurs  supports  ;  s'ils  avaient  trop  de  jeu,  ils 
pourraient  se  déplacer  dans  la  série  des  pesées  à  ëfTectuer  et  le 
changement  de  longueiu*  des  bras  de  levier  occasionnerait  des 
incertitudes  dans  les  pesées. 

IJ essai  d'ufke  balance  de  précision  se  fait  assez^  simplement  par 
les  opérations  suivantes  : 
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^  On  met  d'abord  la  balance  en  équilibre,  si  elle  ne  Test  pas 
déjà,  en  ajoutant  sur  le  plus  léger  plateau  la  charge  néces- 
saire, un  petit  fragment  de  papier  d'étain,  par  e^^emple,  qu'on 
laissera  en  place  pour  tous  les  essais* 

On  constate  alors  si  le  plus  faible  contact  ou  le  plus  léger 
courant  d'air  produit  une  oscillation  régulière  du  fléau;  les 
écarts  à  droite  et  à  gauche  doivent  être  presque  absolument 
égaux  et  diminuer  peu  à  peu  d'amplitude,  sans  aucune  espèce 
de  secousse  ou  d'arrêt,  jusqu'à  ce  que  l'aiguille  finisse  par 
s'arrêter  au  zéro.  La  même  épreuve  doit  être  recommencée 
plusieurs  fois. 

On  vérifie  si  la  balance  trébuche  d'une  façon  bien  visible 
par  l'addition  du  plus  faible  poids  qui  doit  être  employé,  c'est- 
à-dire  au  moins  du  milligramme,  souvent  du  demi-milligramme 
et  même  du  dixième  de  milligramme  pour  une  balance  très 
sensible.  On  observe  l'écart  produit  par  1  milligramme. 

On  refait  la  même  expérience  après  avoir  chargé  les  deux 
plateaux  de  la  balance  dans  les  limites  où  elle  doit  pouvoir 
fonctionner  et  les  avoir  bien  équilibrés  ;  on  observe  de  nou- 
veau l'écart  après  addition  de  1  milligramme  dans  l'un  des 
plateaux.  Il  doit  être  presque  égal  à  ce  qu'il  était  dans  le  cz$ 
précédent,  c'est-à-dire  sans  les  charges. 

La  justesse  de  la  balance  se  vérifie  en  mettant  dans  l'un  des 
plateaux  un  poids  un  peu  fort,  50  grammes  par  exemple,  et 
dans  l'autre  un  poids  égal  ou,  à  défaut,  une  tare  qui  établisse 
exactement  l'équilibre,  puis  changeant  de  plateau  le  poids 
et  la  tare.  L'équilibre  subsistera  et  l'aiguille  s'arrêtera  encore 
sur  le  zéro,  si  les  deux  bras  du  fléau  sont  égaux  et  si,  par  con- 
séquent, la  balance  est  réellement  juste. 

Poids,  —  On  se  sert  ordinairement  d'une  série  de  poids, 
contenus  dans  une  boîte,  qui  sert  à  la  fois  à  les  mettre  en 
ordre  et  à  les  préserver  contre  la  poussière  et  les  vapeurs  cor- 
rosives.  Les  plus  gros  sont  ordinairement  en  laiton  ;  leur  alté- 
ration est  très  lente  et  devient  à  peine  sensible  à  la  longue; 
cependant  il  n'est  pas  inutile  de  les  faire  dorer  ou  platiner 
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avant  le  dernier  ajustage,  afin  d'être  mieux  assuré  de  leur 
conservation.  Une  tête  avec  renflement  permet  de  les  saisir 
aisément  avec  une  pince,  et  Ton  doit  éviter  de  les  toucher 
avec  les  doigts.  Les  plus  petits,  depuis  1  gramme  ou  50  centi- 
grammes jusqu'à  1/2  milligramme,  sont  en  platine,  en  forme 
de  petites  lames  carrées,  dont  un  angle  est  relevé  pour  pou-» 
voir  être  saisi  avec  la  pince. 

On  emploie  quelquefois  l'aluminium  pour  les  poids  les  plus 
faibles,  afin  de  les  rendre  plus  maniables.  On  doit  éviter  le 
laiton  pour  les  poids  inférieurs  à  1  gramme,  parce  qu'ils  pré- 
sentent trop  de  surface  exposée  à  l'altération. 

Les  poids  doivent  être  rangés  par  ordre  dans  la  boite  et 
chacun  doit  avoir  une  case  spéciale.  Gela  permet  de  contrôler, 
à  chaque  pesée,  la  lecture  des  poids  contenus  dans  le  plateau 
par  celle  des  cases  vides,  où  on  va  les  replacer.  On  évite  sou» 
vent  ainsi  les  erreurs  graves,  que  peut  causer  un  moment 
d'inattention. 

Il  est  bon  de  vérifier,  une  fois  pour  toutes,  l'exactitude  des 
poids  dont  on  doit  se  servir. 

.  L'exactitude  relative  est  seule  véritablement  importante  pour 
les  analyses  ;  il  importe  peu,  en  effet,  d'opérer  précisément 
sur  1  gramme  de  matière  ou  sur  un  poids  voisin  de  1  gramme, 
pourvu  que  tous  les  résultats  de  l'analyse  soient  connus  en 
fractions  exactes  de  ce  même  poids  et  fassent  connaître  le 
tantpowr  cent  de  chaque  élément  à  doser.  Il  n'y  aurait  un  incon- 
vénient réel,  que  si  une  partie  des  mesures  se  faisait  en 
volume,  pour  les  gaz  par  exemple,  et  que  l'on  dût  ensuite 
calculer  les  poids  correspondants. 

Inexactitude  absolue  des  poids  ne  se  vérifie  pratiquement 
que  par  la  comparaison  avec  1  gramme  normal  ou  l'un  de  ses 
multiples  ou  sous-multiples. 

Mais  Yexactitude  relative  peut  être  contrôlée  assez  aisément 
en  plaçant  dans  l'un  des  plateaux  de  la  balance  le  gramme, 
qui  doit  servir  de  terme  de  comparaison  et  lui  faisant  équilibre 
exactement  par  une  tare  placée  dans  l'autre  plateau  ou  dans; 
une  boite  métallique  posée  sur  ce  plateau  ;  il  faut  choisir  pour 
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cette  tare  une  matière  qui  ne  soit  pas  sensiblement  hygrosco- 
pique,  comme  du  plomb  moulé  en  parallélipipèdes,  de  la 
grenaille  de  plomb  ou  du  papier  d'étain. 
•  On  remplace  alors  le  gramme  par  ses  subdivisions,  formant 
ensemble  1  gramme.  On  vérifie  ensuite  de  la  même  façon 
chacun  des  autres  poids  inférieurs  ou  supérieurs.  Il  ne  faut 
pas  que  Técart  dépasse  le  plus  petit  poids  qui  fait  trébucher  la 
balance,  soit  1  milligramme  ou  1/10*  de  milligramme,  suivant 
le  degré  de  sensibilité  de  celle-ci. 

Usage  de  la  balance.  —  On  ne  peut  point  suppléer  à  la  sen- 
sibilité d  une  balance  ;  on  peut,  au  contraire,  faire  des  pesées 
exactes,  alors  même  que  la  balance  n'est  pas  juste. 

On  doit  procéder  pour  cela  par  la  méthode  de  la  double 
pesée  j  que  quelques  auteurs  désignent  sous  le  nom  plus 
expressif  de  pesée  par  substitution. 

Le  corps  à  peser  étant  posé  sur  un  plateau  de  la  balance,  on 
lui  fait  exactement  équilibre  par  une  tare  dans  Tautre  plateau  ; 
puis  on  enlève  le  corps  et  on  le  remplace  par  des  poids  mar- 
qués, jusqu'à  ce  que  Tèquilibre  soit  rétabli  bien  exactement. 
La  lecture  donne  le  poids  exact  du  corps. 

Cette  opération  demande  plus  de  temps  que  la  pesée  directe, 
puisqu'on  est  obligé  d'établir  l'équilibre  deux  fois  au  lieu  d'une 
seule  ;  mais  on  peut  l'abréger  de  la  façon  suivante  : 

On  a  préparé  d'avance  quelques  tares  en  laiton,  en  étain  ou 
en  plomb,  qui,  placées  sur  le  plateau  de  gauche  par  exemple, 
ont  exactement  équilibre  à  des  poids  connus  mis  sur  le  pla- 
teau de  droite.  On  peut  inscrire  ces  poids  sur  les  tares  corres- 
pondantes, afin  d'éviter  toute  confusion,  et  on  les  conserve 
dans  la  cage.  Lorsqu'on  a  un  corps  à  peser,  on  prend  \me  tare 
plus  lourde,  qu'on  place  à  gauche,  on  met  le  corps  sur  le  pla- 
teau de  droite  et  on  établit  l'équilibre  exact  en  ajoutant  des 
poids  marqués  sur  ce  même  plateau.  La  différence  entre  le 
poids  correspondant  à  la  tare  et  la  somme  des  poids  ajoutés  fait 
connaître  le  poids  du  corps. 
Ainsi  pratiquée,  la  méthode  de  double  pesée  n*est  pas  sen- 
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siblement  plus  longue  que  la  pesée  directe  et  elle  pennet 
d'éviter  toute  erreur  due  au  défaut  de  justesse  de  la  balance. 

La  pesée  directe,  dans  laquelle  on  place  le  corps  à  peser  dans 
l'un  des  plateaux  et  les  poids  marqués  dans  l'autre ,  ne  donne 
de  résultats  exacts,  en  valeur  absolue,  quelle  que  soit  la  charge- 
des  plateaux,  que  si  les  deux  bras  du  fléau  sont  rigoureuse- 
ment égaux. 

Mais,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  le  poids  absolu  n'a  pas- 
en  général  une  grande  importance  pour  l'exactitude  des  ana- 
lyses ;  ce  qui  importe,  c'est  que  les  poids  trouvés  soient  tou-^ 
jours  dans  le  même  rapport  avec  les  poids  absolus.  Or,  cela 
peut  se  réaliser  avec  une  balance  qui  n'est  pas  entièrement 
juste,  pourvu  que  les  longueurs  relatives  des  bras  du  fléau 
soient  rigoureusement  invariables. 

On  sait  que  l'équilibre  a  lieu  lorsque  les  charges  sur  les- 
points  de  suspension  des  plateaux  sont  précisément  entre  elles 
dans  le  rapport  inverse  de  leurs  distances  à  l'axe  de  rotation 
du  couteau.  Le  même  rapport  doit  exister  entre  le  poids  des 
deux  plateaux  vides  et,  lorsqu'ils  sont  chargés,  entre  la  matière 
à  peser  placée  sur  l'un  d'eux  et  le  poids  qui  lui  fait  équilibre 
dans  l'autre.  Par  conséquent,  les  différents  poids  trouvés  au 
cours  d'une  analyse  seront  parfaitement  comparables  entre^ 
eux  et  donneront  les  proportions  des  éléments,  rapportées  à 
100  parties  du  corps  à  analyser,  avec  la  même  précision  que 
si  la  balance  était  tout  à  fait  juste,  -r  mais  à  la  condition 
expresse  de  placer  toujours  les  charges  dans  le  même  plateau, 
celui  de  droite  par  exemple,  et  toujours  les  poids  dans  celui 
de  gauche. 

Préctmtions  pour  la  pesée.  —  On  ne  doit  jamais  poser  direc- 
tement dans  le  plateau  de  la  balance  le  corps  que  l'on  veut 
peser,  à  moins  qu'il  ne  consiste  en  un  petit  nombre  de  fragments 
exempts  de  poussière  et  faciles  à  prendre  avec  une  pince.  Mais 
il  est  assez  commode  de  se  servir  de  deux  feuilles  creuses  en 
platine,  se  faisant  exactement  équilibre  dans  les  deux  pla- 
teaux,   sur   l'une    desquelles   on  pourra  déposer  le  corps, 
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Fig.  86. 


pourvu  qu'il  ne  soit  pas  hygrométrique  et  n'adhère  pas  au 
platine;  on  évite  ainsi  de  peser  un  vase. 

Pn  peut  aussi,  lorsqu'on  doit  prendre  successivement,  pour 
une  analyse  complète,  plusieurs  portions  d'un  même  corps,  le 
peser  une  première  fois  dans  un  petit  creuset  de  platine  ou 
dans  une  capsule  de  porcelaine  et  le  peser  de  nouveau  après 
qu'on  a  enlevé  une  première  prise  d'essai,  puis  une  seconde, 
et  ainsi  de  suite.  Les  différences  successives  font  connaître 

exactement  le 
poids  de  chaque 
portion  enlevée. 
Lorsque  la  sub* 
stance  attire  ra- 
pidement l'humi- 
dité, il  est  indispensable  de  la  placer  dans  \m  vase  fermé,  soit 
dans  un  creuset  de  platine  avec  son  couvercle,  soit  dans  une 
nacelle  de  platine,  qu'on  introduit  dans  un  petit  tube  de  verre 
(fig.  86)  ;  on  ferme  ce  tube  au  moyen  d'un  bouchon  bien  uni 
ou  enveloppé  d'une  feuille  d'étain  ou  bien  au  moyen  d'un 
autre  petit  tube  entrant  dans  le  premier;  on  peut  aussi  se 
servir  d'un  verre  de  montre,  qu'on  recouvre  d'un  verre  sem- 
blable retourné  et  dont  les  bords  sont  serrés  contre  ceux  du 
premier  au  moyen  d'une  pince  en  lai- 
ton (fig.  87).  On  pèse,  dans  tous  les  cas, 
le  vase  avec  son  couvercle,  après  les 
avoir  laissés  un  temps  suffisant  dans 
le  dessiccateur. 

Lorsqu'on  pèse  un  corps  après  cal- 
cination  ou  simplement  après  dessiccation  à  chaud,  il  faut 
toujours  avoir  soin  de  le  laisser  refroidir  complètement  avant 
de  procéder  à  la  pesée.  Si  l'on  néglige  cette  précaution,  l'air 
qui  environne  le  corps  ou  le  creuset  chaud  s'échauffe  par  con- 
tact et,  en  s'élevant,  détermine  un  courant  qui  tend  à  entraîner 
le  plateau  et  à  le  faire  paraître  plus  léger,  A  mesure  que  le 
corps  se  refroidit,  on  voit  le  plateau  redescendre,  comme  si  sa 
charge  augmentait  d'une  façon  sensible. 


Fig.  87. 
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On  ne  tient  ordinairement  pas  compte  de  la  perte  de  poids 
que  subissent  les  corps  pesés  dans  l'air  au  lieu  de  l'être  dans 
le  vide.  La  différence  est  en  effet  tout  à  fait  négligeable  en 
général,  à  cause  de  la  faible  densité  de  l'air  par  rapport  à  celle 
des  corps  solides. 

La  perte  de  poids  qui  en  résulte  est  ordinairement  comprise 

1  1 

^^*^^  Tfïïïïi  ^*  ^^TÏÏÏn  ^^  P^^d^  ^^^1  î  ^11^  s'applique  d'ailleurs  aussi 

bien  au  corps  à  analyser  qu'à  la  série  des  composés  partiels 
que  l'on  pèse. 

Pour  ce  double  motif,  on  peut  dire  que  la  proportion  des 
éléments  fixée  par  l'analyse  n'est  pas  affectée  d'une  façon 
appréciable  par  la  perte  de  poids  des  corps  dans  l'air  et  qu'on 
ne  pourrait  guère  en  tenir  compte  utilement,  même  dans  les 
analyses  les  plus  rigoureuses. 

Balances  de  laboratoire.  —  Il  est  utile  d'avoir,  pour  les  ana- 
lyses, deux  balances  de  précision,  l'une  pour  des  poids  infé- 
rieurs à  40  ou  50  grammes,  l'autre  pour  des  poids  plus  consi- 
dérables, qui  peuvent  aller  à  200  et  même  300  grammes. 

La  première,  à  laquelle  on  donne  souvent  le  nom  de  tré- 
buchetj  est  légère,  à  fléau  assez  court,  en  sorte  que  les  oscilla- 
tions sont  rapides;  aussi  les  pesées  s'y  font-elles  en  peu  de 
temps.  On  peut  y  mettre  les  deux  feuilles  de  platine  dont  il 
a  été  parlé  page  511. 

Un  bouton  placé  sur  le  devant  de  la  cage  permet  d'abaisser 
ou  de  relever  la  traverse  qui  porte  le  bras  du  fléau,  et  par 
conséquent  de  le  laisser  mobile  ou  de  le  fixer  au  repos. 

Le  trébuchet  est  protégé  contre  l'humidité,  les  vapeurs  et 
les  poussières  du  laboratoire  par  une  cage  en  verre,  dans 
laquelle  on  entretient  des  substances  desséchantes  et  basiques  ; 
la  partie  antérieure  s'ouvre  à  volonté,  pour  exécuter  les  pesées, 
au  moyen  d'une  vitre  encadrée  de  bois,  pouvant  glisser  verti- 
calement entre  deux  coulisses. 

La  grande  balance  se  distingue  du  trébuchet  par  ses  dimen- 
sions et  son  poids.   Son   fléau,    ordinairement  en  forme  de 
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losange,  présente  une  grande  hauteur  qui  assure  sa  rigidité; 
sa  longueur  est  de  40  centimètres  environ  et  ses  oscillations 
sont  par  conséquent  assez  lentes.  Quelques  constructeurs  font 
aujourd'hui  des  balances  à  court  fléau  qui  pèsent  plus  rapi- 
dement ;  mais  cette  qualité  ne  s'acquiert  qu'aux  dépens  de  la 
sensibilité  et  ce  défaut  ne  peut  être  compensé  que  par  une 
perfection  plus  grande  dans  l'exécution  de  l'instrument. 
Les  dispositions  de   détail  des  balances  varient  avec  les 


Fig.  88. 

constructeurs.  Nous  représentons  (fig.  88)  l'un  des  modèles 
usités  à  l'École  des  mines  de  Paris  et  dans  beaucoup  d'autres 
laboratoires.  (Collot,  constructeur.) 

Le  fléau  est  traversé  en  son  milieu  par  un  couteau  d'acier, 
dont  l'arête  est  perpendiculaire  à  son  plan  et  repose  sur  une 
plaque  polie,  en  agate,  placée  horizontalement  sur  le  support. 
Celui-ci  est  soutenu  par  deux  colonnes  creuses,  à  l'intérieur 
desquelles  sont  des  tiges  métalliques,  portant  une  pièce 
rigide  dont  les  bords  supérieurs  sont  parallèles  aux  bords  infé- 
rieurs du  fléau.  Lorsque   cette  pièce  est  soulevée,  elle  se 
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trouve  en  plusieurs  points  en  contact  avec  le  fléau,  qu'elle 
porte,  de  façon  que  le  couteau  ne  touche  pas  le  plan  d'agate  ; 
elle  relève  en  même  temps  les  étriers  auxquels  sont  suspendus 
les  deux  plateaux  de  la  balance.  Ces  étriers  sont  munis  de 
plans  d'agate  tournés  vers  le  bas  et  qui,  pour  le  moment  de 
la  pesée,  doivent  s'appuyer  sur  les  arêtes  de  deux  couteaux 
en  acier,  tournés  vers  le  haut  et  fixés  sur  le  fléau,  à  égales 
distances  de  l'axe  de  suspension  et  dans  le  même  plan.  Les 
trois  couteaux  sont  amenés  simultanément  au  contact  des 
trois  plans  d'agate  par  l'abaissement  des  tiges  métalliques,  qui 
sont  elles-mêmes  commandées  à  la  main  par  une  petite  roue 
située  en  avant  de  la  cage.  En  tournant  cette  roue  de  gauche 
à  droite  (ou  sur  la  gauche),  on  met  la  balance  en  état  de  fonc- 
tionner ;  on  l'arrête  par  le  mouvement  contraire,  qui  a  pour 
effet  de  supprimer  à  la  fois  le  contact  des  trois  couteaux 
d'acier  et  de  leurs  plans  d^agate.  En  même  temps,  deux  pin- 
ceaux de  blaireau,  mobiles  au-dessous  des  plateaux,  s'en 
écartent  ou  s'en  rapprochent  jusqu'à  venir  les  toucher  de  la 
pointe  et  arrêter  leurs  oscillations;  ces  pinceaux  obéissent  au 
même  mécanisme  que  les  tiges  métalliques,  sans  que  l'opéra- 
teur ait  à  s'en  occuper. 

Il  faut  avoir  soin  de  fixer  toujours  le  fléau  et  les  plateaux, 
soit  lorsque  l'appareil  doit  rester  inactif,  soit  lorsque  l'on 
veut  charger  ou  décharger  un  plateau,  et  de  ne  jamais  tou- 
<*her  un  des  plateaux  sans  avoir  eu  la  précaution  de  tourner  le 
bouton  ou  la  roue  qui  les  immobilise.  On  évite  ainsi  que  le 
tranchant  des  couteaux  s'émousse  au  contact  des  plans  d'agate 
sous  l'influence  des  mouvements  de  l'opérateur  ou  des  trépi- 
dations du  sol. 

Le  fléau  porte  une  longue  aiguille,  dont  la  pointe  se  meut 
devant  un  arc  de  cercle  divisé  ;  une  loupe  permet  d'observ'er 
facilement  ces  divisions  et  l'aiguille.  Sans  attendre  que  le 
fléau  soit  au  repos,  on  peut  aisément  se  rendre  compte  de 
l'ampUtude  de  ses  oscillations  d'un  côté  et  de  l'autnî  et,  en 
conséquence,  ajouter  ou  retirer  des  poids  pour  établir  l'équi- 
libre. 
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Deux  liges  mobiles  traversent  les  parois  de  droite  et  de 
gauche  de  la  cage  vitrée  ;  chacune  peut  glisser  dans  une  mon- 
ture élastique  ;  elle  se  termine  au  dehors  par  un  bouton  ser- 
vant à  la  manœuvre  et  au  dedans  par  un  crochet  en  forme 
de  Z,  dont  la  pointe  peut  être  introduite  dans  l'anneau  du 
cavalier.  On  donne  ce  nom  à  un  petit  fll  recourbé  (âg.  89), 
de  platine  ou  d'aluminium,  pesant  1  centigramme 
ou  1  milligramme,  qui  peut  être  posé  à  cheval  sur 
une  règle  étroite  en  aluminium,  placée  horizontale- 
ment à  la  partie  supérieure  du  fléau.  Cette  règle 
étant  divisée  en  10  parties  égales  entre  Taxe  de  rota- 
tion du  fléau  et  le  couteau  de  suspension  de  chaque 
plateau,  et  le  cavalier  du  poids  de  1  centigramme,  étant  placé 
à  la  1",  à  la  2"^  à  la  3""  division...,  équivaudra  à  1,  2,  3...  mil- 
ligrammes placés  sur  le  plateau;  si  son  poids  réel  est  seulement 
1  milligramme,  il  équivaudra  à  1,  2,  3...  dixièmes  de  milli- 
gramme. Cette  disposition  permet  donc  d'évaluer  des  poids  plus 
faibles  que  ceux  que  Ton  peut  saisir  sans  trop  de  difficulté 
à  l'aide  d'une  pince. 

La  balance  est  établie  sur  un  socle  en  bois  muni  de  vis 
calantes,  au  moyen  desquelles  on  peut  en  régler  la  position. 
Un  niveau  à  bulle  d'air  permet  de  constater  si  le  plan  d'agate 
qui  porte  l'arête  du  couteau  est  exactement  horizontal;  les 
trois  arêtes  étant  bien  parallèles  par  construction  se  trouvent 
dès  lors  bien  horizontales,  condition  nécessaire  pour  l'exacti- 
tude de  la  balance. 

Au-dessus  de  son  axe  de  suspension,  le  fléau  porte  une  tige 
taraudée  sur  laquelle  peut  se  mouvoir  une  vis  un  peu  lourde, 
destinée  à  élever  ou  abaisser  légèrement  le  centre  de  gravité 
du  système  mobile.  On  s'arrange  de  manière  que  le  centre 
de  gravité  soit  très  peu  au-dessous  de  l'axe  de  suspension; 
Tappareil  possède  alors  une  grande  sensibilité,  mais  ses  oscil- 
lations sont  lentes;  en  abaissant  la  vis  et,  par  conséquent,  le 
centre  de  gravité,  on  rend  les  mouvements  plus  rapides,  mais 
la  sensibilité  devient  moindre. 
La  balance  est  enfermée  dans  une  cage  vitrée,  dont  la  face 
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antérieure  est  composée  d'une  vitre  centrale  étroite  et  de  deux 
portes  vitrées,  qui  s'ouvrent  devant  les  deux  plateaux  de  la 
balance.  On  les  referme  ordinairement  pendant  la  pesée,  pour 
éviter  les  courants  d'air;  mais  surtout  on  les  laisse  fermées, 
lorsqu'on  ne  se  sert  pas  de  la  balance,  afin  d'éviter  l'accès  de 
la  poussière  et  de  l'air  chargé  d'humidité  ou  des  vapeurs  acides 
du  laboratoire. 

On  a  soin  d'y  entretenir  une  quantité  sufiBsante  de  sub- 
stances desséchantes  et  basiques,  placées  dans  des  vases  un 
peu  profonds  ;  on 
se  sert  de  chaux  vive 
et  de  potasse  fon- 
due, parfois  aussi 
de  chlorure  de  cal- 
cium desséché; 
mais  celui  -  ci  n'a 
d'efiBcacité  que  con- 
tre la  vapeur  d'eau 
et  non  contre  les 
vapeurs  acides. 

Nous  signalerons 
une  balance  d'une 
disposition  nou- 
velle due  à  Curie 
(fig.   90),  permet- 


l.Caartia 


Fig.  90. 


tant  d'exécuter  les  pesées  avec  une  très  grande  rapidité.  La 
partie  essentielle  en  est  constituée  par  deux  amortisseurs  à 
air,  dont  les  cloches,  formées  de  deux  cylindres  concentri- 
ques soutenus  sous  chacun  des  plateaux  à  l'aide  d'un  étrier  rr^ 
entrent  à  chicane  dans  les  cuvettes  A  fixées  au  socle  et  com- 
prenant trois  cylindres  également  concentriques. 

Dans  ces  conditions,  tout  mouvement  du  fléau  provoque  un 
accroissement  de  pression  dans  l'un  des  amortisseurs  et  une 
dilatation  dans  l'autre,  par  suite  de  la  diflûculté  qu'éprouve  l'air  à 
parcourir  le  chemin  sinueux  par  lequel  il  doit  s'échapper,  ce  qui 
détermine  l'équilibre  après  deux  ou  trois  oscillations  au  plus. 
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Les  autres  organes  spéciaux  sont:  l"*  un  micromètre  m^ 
photographié  sur  verre,  portant  200  divisions  et  placé  à  Textré- 
mité  droite  du  fléau  ;  2"*  un  microscope  à  réticule  servant  de 
repère,  fixé  dans  les  parois  de  la  cage  et  braqué  sur  le  micro- 
mètre. 

Le  fléau  porte  diverses  pièces  de  réglage  ;  Tune  sert  pour  le 
micromètre,  dont  la  position  doit  être  soigneusement  déter- 
minée; les  autres  sont  employées  pour  modifier  la  longueur 
des  bras,  la  position  des  couteaux  et  celle  du  centre  de  gravité 
du  fléau. 

Pour  faire  une  pesée  avec  cet  appareil,  on  commence,  comme 
de  coutume,  à  Taide  d'une  série  de  poids  ;  mais  on  s'arrèlo 
dans  les  essais  successifs  au  poids  de  100  milligrammes,  en 
laissant  le  fléau  s'incliner  sous  l'influence  de  la  petite  diffé- 
rence de  charge,  qui  reste  encore  entre  les  deux  plateaux.  On 
lit  alors  directement  sur  le  micromètre  les  fractions  de  déci- 
gramme  à  l'aide  du  microscope  réticulaire.  L'approximation 
peut  atteindre,  à  la  lecture,  le  1/10**  de  milligramme. 

Les  avantages  de  ce  système  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

1**  Il  permet  d'éviter  l'emploi  des  subdivisions  du  déci- 
gramme,  c'est-à-dire  la  partie  la  plus  délicate  d'une  pesée 
ordinaire  ; 

2**  Sous  l'influence  de  l'amortissement,  le  fléau  occupe  en 
quelques  secondes  sa  position  d'équilibre  ; 

S*"  Le  centre  de  gravité  du  fléau  se  trouvant  placé  plus  bas 
que  dans  les  autres  balances,  il  en  résulte  :  une  grande  rapidité 
dans  les  oscillations,  l'indépendance  de  la  sensibilité  et  de  la 
charge,  mais  par  contre  une  diminution  de  sensibilité;  cette 
dernière  conséquence  est  heureusement  contrebalancée  par 
l'observation  micrométrique. 

La  balance  Curie  fournit  donc  des  résultats  très  satis- 
faisants au  point  de  vue  de  la  rapidité;  on  devra  seulement 
éviter  les  changements  de  température  dans  l'intérieur  de  la 
cage,  lorsque  l'on  aura  à  déterminer  les  variations  depoidsd'une 
même  substance  à  des  intervalles  plus  ou  moins  éloignés 
(dosage  de  l'humidité);  il  sera  utile,  dans  tous  les  cas,  de 
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contrôler  avant  chaque  essai  la  position  du  réticule  par  rap- 
port au  0  du  micromètre. 

Les  avantages  attachés  à  l'emploi  de  la  balance  apériodique 
n'existent  d'ailleurs  que  pour  une  lecture  de  poids  ;  l'usage 
d'un  trébuchet  ordinaire  sera  plus  pratique  lorsque  l'on  devra 
peser  une  quantité  déterminée  de  matière  à  analyser. 

Récemment,  A.  Gollot  a  proposé  l'emploi  d'un  dispositif 
à  projection  lumineuse  dans  le  but  d'exalter  la  sensibilité 
d'une  balance,  que  l'on  aura  d'abord  atténuée- par  un  abais- 
sement du  centre  de  gravité  du  fléau,  pour  en*  accélérer  les 
oscillations  et  par  conséquent  abréger  la  longueur  des  pesées. 

L'appareil  optique,  que  l'on  peut  fixer  à  n'importe  quelle 


Fig.  91. 

balance  de  précision,  se  compose  (fig.  91)  d'un  microscope  M, 
pourvu  d'un  objectif  0  dirigé  sur  un  réticule  fixé  à  l'aiguille 
de  la  balance  et  d'un  oculaire  A  derrière  lequel  on  place  un 
écran  transparent  E.  La  source  lumineuse  L  (lampe  à  gaz  ou 
lampe  électrique)  éclaire  vivement  à  l'aide  d'une  lentille  F  le 
réticule  de  l'aiguille. 

Pour  exécuter  une  pesée  à  l'aide  d'une  balance  munie  de  :et 
appareil  (fig.  92),  on  établit  d'abord  l'équilibre  approximative- 
ment avec  des  poids  marqués  jusqu'au  décigramme  ;  puis  on 
observe,  sur  le  cadran  divisé  que  toutes  les  balances  possèdent 
en  face  la  pointe  de  leur  aiguille,  la  différence  entre  le  nombre 
de  divisions  parcourues  par  l'aiguille  à  droite  et  à  gauche  du 
zéro.  Cette  différence,  multipliée  par  une  constante  spéciale  à 
chaque  balance,  détermine  les  centigrammes  et  milligrammes 
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qu'il  faut  ajouter  aux  poids  déjà  placés  pour  obtenir  une 
deuxième  approximation.  A  ce  moment,  on  ferme  la  porte  de  la 
cage  et,  après  avoir  provoqué  l'oscillation  du  fléau,  on  lit  la 
différence  entre  les  divisions  parcourues,  à  droite  et  à  gauche 
du  zéro,  par  l'image  du  réticule  de  l'aiguille  projetée  cette  fois 
sur  le  cadran  transparent  de  l'appareil  optique.  Cette  nouvelle 
différence  permet  de  déduire  immédiatement,  à  Taide  d'un 


Fig.  92. 

autre  multiplicateur,  la  position  que  doit  occuper  le  cavalier 
sur  sa  règle  pour  obtenir  l'équilibre  parfait,  que  l'on  devra 
vérifier  ensuite. 

Une  pesée  faite  par  cette  méthode  demande,  si  Ton  y  est 
suffisamment  exercé,  environ  quatre  fois  moins  de  temps  qu  a 
l'aide  d'une  balance  ordinaire. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  mais  toujours  en  poursuivant 
le  but  d'économiser,  par  la  suppression  des  poids  division- 
naires, le  temps  consacré  aux  pesées,  Serrin  a  proposé 
l'emploi  d'un  nouvel  appareil  qu'il  a  appelé  le  pondérateur. 
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Fig.  93. 


Le  pondérateur  consiste  essentiellement  en  une  chaîne  fine 
(fig.  93)  suspendue  par  l'une  de  ses  extrémités  à  Tune  des 
branches  du  fléau  et  par  l'autre  à  un  curseur  glissant  sur 
une  colonne  verticale  graduée.  Le  tout  est  disposé  de  façon 
que  Téquilibre  des  plateaux  existe,  aussi  bien  lorsque  le  cur- 
seur est  en  haut  de  la  colonne  que  lorsqu'il  est  en  bas,  avec 
cette  difl'érence  que  dans  le  premier  cas  il  n  y  aucun  poids 
et  dans  le  second  cas  il  y  en  a  un  de  100  rnilligrammos  dans 
le  plateau  opposé  à  la  chaîne  ; 
si  Ton  divise  en  200  parties 
égales  le  chemin  parcouru 
par  le  curseur,  chacune  des 
divisions  représente  un  demi- 
milligramme. 

Dans  les  balances  construi- 
tes sur  les  indications  de 
Serrin,  on  équilibre  approxi- 
mativement la  substance, 
dont  on  veut  connaître  le  poids,  et  Ton  remplace  ensuite 
la  manœuvre  délicate  des  subdivisions  du  décigramme  par 
celle  d'un  curseur  placé  à  l'extérieur  de  la  cage,  que  l'on 
peut  maintenir  fermée  pendant  ce  temps. 

Les  pesées  effectuées  par  cette  méthode  sont  assez  rapides, 
mais  ne  peuvent  atteindre  le  degré  d'approximation  que  les 
dispositifs  précédents  sont  susceptibles  de  fournir. 

Pour  éviter  la  détérioration  des  balances  de  précision,  il 
convient  de  les  placer,  autant  que  possible,  dans  une  pièce 
voisine  du  laboratoire,  mais  isolée  et  à  l'abri  de  toutes  les  va- 
peurs qui  s'y  dégagent.  Lorsqu'on  ne  dispose  pas  d'une  place  dis- 
tincte, il  est  nécessaire  de  préserver  toutes  les  parties  métal- 
liques, autres  que  celles  en  platine,  et  surtout  les  pièces  enfer 
ou  en  acier  par  une  dorure  galvanique.  A  cette  condition  les 
instruments  peuvent  se  conserver  intacts  pendant  un  temps 
très  long  et  presque  indéfini.  Il  est  bon  de  prendre  la  même 
précaution  pour  éviter  l'altération  des  poids  en  laiton. 
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CHAPITRE  IX 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  SÈCHE 


Toutes  ces  opérations  sont  fondées  sur  remploi  de  la  cha- 
leur, mais  dans  des  conditions  variées. 

Tantôt  on  se  sert  de  la  chaleur  seule,  sans  intervention  de 
gaz  ou  d'autres  matières  étrangères  pour  faire  une  calcinaiiou 
pure  et  simple. Tantôt  le  contact  de  l'air  détermine  une  oxyda- 
tion, c'est  ce  qu'on  appelle  le  grillage^  ou,  lorsqu'il  s'agit  de 
combustibles,  V incinération.  Parfois  on  soumet  l'essai  àractioii 
de  gaz  ou  de  vapeurs  destinés  à  produire  une  autre  transfor- 
mation, par  exemple  la  réduction  ou  la  carburation^  la  suîfu- 
ration,  la  chloi^ration  d'une  substance. 

Dans  d'autres  cas,  on  se  propose  d'obtenir  un  changement 
d'état  des  corps,  soit  la  fusion  d'une  matière  solide,  soit  la 
distillation  d'une  matière  volatile. 

Mais  on  peut  aussi,  pour  un  changement  d'état  et  notam- 
ment pour  la  fusion,  faire  intei'venir  des  réactifs  propres  à 
modifier  l'état  d'oxydation  ou  l'état  de  combinaison  des  sub- 
stances ;  on  emploiera  par  exemple  des  oxydants  gazeux  ou 
solides  dans  la  scoriflcalion,  la  coupellation,  la  fusion  oxy- 
dante, ou  bien  des  réducteurs,  des  sulfurants  ou  de  simples 
fondants,  destinés  soit  à  augmenter  la  fusibilité  des  substances 
primitives,  soit  à  produire  certaines  combinaisons,  qui  se  prê- 
tent mieux  aux  opérations  ultérieures. 

Nous  aurons  à  étudier  successivement  : 
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Les  fcmrneaux  à  charbon  et  à  gaz  usités  dans  les  labora- 
toires ; 

Les  supports  et  surtout  les  vases  destinés  aux  différentes 
opérations  de  voie  sèche  ; 

La  conduite  des  opérations,  que  nous  distinguerons  en  : 
calcination  proprement  dite,  calcination  oxydante  (incinéra- 
tion, grillage,  etc.)?  calcination  rëductive,  calcination  sulfu- 
ra/nte,  chlorurante,  etc.  ; 

Distillation  sèche  avec  sublimation  ou  avec  décomposition  ; 

Fusion  simple  et  fusion  avec  réactifs  oxydants,  réductevâ^s, 
sulfurants,  concentrants,  ou  enfin  fondants. 


§  22. 
MOYENS  DE  CHAUFFAGE 

FOURNEAUX  A  CHARBON  ET  FOURNEAUX  A  GAZ 


Jusque  vers  1860,  on  ne  se  servait  guère  que  du  charbon 
et  du  coke  ;  depuis  cette  époque  l'emploi  du  gaz  s'est  de  plus 
en  plus  répandu  et  l'on  peut  dire  qu'aujourd'hui  il  s'est  sub- 
stitué à  l'ancien  mode  de  chauffage  dans  presque  tous  les  labo- 
ratoires. 

Il  est  cependant  utile  aux  chimistes  de  savoir  travailler  avec 
des  fourneaux  au  charbon,  qu'ils  peuvent  se  trouver  obligés 
d'employer  dans  certaines  localités,  non  encore  pourvues  do 
gaz  d'éclairage,  ou  bien  au  cours  de  voyages  d'exploration,  où 
il  n'est  possible  d'avoir  que  des  ustensiles  facilement  trans- 
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portables  et  des  combustibles  pris  sur  place.  Aussi  est-il  bon 
de  conserV'Cr  l'usage  du  charbon  dans  les  laboratoires  d'ensei- 
gnement, à  côté  des  appareils  à  gaz.  Les  élèves  s'accoutument 
ainsi  à  des  soins  qu'ils  soupçonneraient  à  peine  et  qu'ils  trou- 
veraient fastidieux,  s'ils  n'avaient  jamais  employé  que  le  gaz. 

Le  charbon  de  bois  est  léger,  poreux,  brûle  aisément  et  ne 
permet  pas  d'obtenir  des  températures  très  élevées  ;  il  donne 
facilement  naissance  à  de  l'oxyde  de  carbone,  qu'il  faut  éviter 
avec  soin  de  laisser  répandre  dans  l'atmosphère  du  labora- 
toire ;  ses  cendres  sont  alcahnes  et  facilitent  la  fusion  des  siU- 
cates  alumineux,  dont  sont  formés  les  creusets  de  terre  et  de 
porcelaine,  ce  qui  limite  encore  son  emploi  pour  un  chauffage 
très  énergique. 

Le  coke  est  plus  dense  que  le  charbon  de  bois  et  donne  des 
cendres  beaucoup  moins  alcalines,  généralement  au  contraire 
siliceuses  ou  argileuses  et  peu  fusibles  ;  pour  ce  double  motif, 
il  convient  mieux  à  la  production  des  hautes  températures 
locales,  par  exemple  pour  le  chauffage  des  creusets. 

Le  charbon  des  cornues  à  gaz,  produit  par  la  décomposition 
des  hydrocarbures,  est  encore  plus  dense  que  le  coke  et  beau- 
coup plus  pur;  il  ne  laisse  pas  de  cendres.  Il  mérite  donc 
d'être  préféré  pour  produire  des  températures  très  élevées; 
mais  il  brûle  encore  plus  difficilement  que  le  coke,  pour  lequel 
il  faut  déjà  un  tirage  très  actif. 

Le  gaz  obtenu  par  la  distillation  de  la  houille,  est  à  la  dis- 
position des  chimistes  dans  la  plupart  des  villes  de  quelque 
importance;  on  le  fabrique  même  dans  un  certain  nombre 
d'usines  pourvues  de  laboratoires.  Il  présente  sur  les  autres 
combustibles  des  avantages  incontestables  :  allumage  très 
facile  et  rapide,  régularité  du  chauffage  pour  des  tempéra- 
tures très  modérées,  comme  pour  des  températures  très 
élevées,  et  pendant  un  temps  même  très  long  ;  facilité  d'em- 
ploi dans  les  circonstances  les  plus  variées  ;  un  dernier  avan- 
tage, qui  est  des  plus  importants  pour  l'analyse,  est  la  grande 
propreté  qu'il  permet  de  conserver  à  tout  instant. 
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Nous  donnerons  quelques  détails  sur  les  fourneaux  à  charbon 
et  à  gaz,  en  insistant  de  préférence  sur  ceux  que  Ton  emploie 
pour  la  production  de  hautes  températures  et  beaucoup  moins 
sur  les  fourneaux  à  charbon  d'usage  courant,  qui  sont  bien 
connus  et  décrits  dans  divers  ouvrages  (1). 

l""  Fourneaux  &  charbon  portatifs. 


Le  fourneoM  à  bassine^  muni  de  deux  oreilles  ou  d'une 
queue  en  'terre  et  d'une  grille  en 
fer  ou  en  fonte  (fig.  94),  est  employé 
pour  chauffer,  soit  les  vases  soute- 
nus au-dessus  des  charbons,  soit  les 
creusets,  qui  y  sont  enfoncés. 

Le  fourneau  à  réverbère  ou  à  dôme 
(fig.  95)  permet  d'atteindre  des  tem- 
pératures plus  élevées  pour  les  creu- 
sets et  convient  aussi  pour  chauffer  des  cornues,  grâce  à  la 
présence  du  dôme,  qui  renvoie  la  chaleur  vers  le  dessus  du 


Fig.  94. 


Fig.  95. 


Fig.  96. 


vase  et  permet  d'y  accumuler  des  charbons  incandescents. 
Le  fourneau  à  tubes ^  qui  est  un  fourneau  à  réverbère  allongé, 

(1)  Voir  notamment  les  Manipulations  de  chimie  d'Em.  Jungfleisch  (J.-B. 
BaiUière  et  flls,  1886.  Paris). 
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(fig.  96)  est  destiné  à  recevoir  des  tubes  réfractaires,  soit  en 
fer,  soit  en  terre  cuite  ou  en  porcelaine,  souvent  protégés  par 
une  couche  de  lut  argileux  ;  la  partie  moyenne  du  tube  est 
entourée  de  charbons  en  ignition  et  les  extrémités  sortent  du 
fourneau. 

Les  tubes  de  verre,  qui  ne  peuvent  être  portés  au  delà  du 
rouge  cerise  et  que  Ton  protège  par  une  feuille  de  cuivre 


Fig.  97. 


Fig.  98. 


mince  roulée  en  spirale  (fig.  97),  sont  chauffés  sur  des  grilles 
très  allongées,  avec  cloisons  verticales  et  écrans  mobiles  en 
tôle  repliée  et  profondément  échancrée,  que  Ton  pose  à  cheval 
sur  le  tube. 
Lq  fourneau  à  moufle  ou  fourneau  de  coupelle  (fig.  99)  est  une 

sorte  de  réverbère,  disposé  de 
manière  à  recevoir  un  moufle  ou 
coffret  demi-cylindrique  (fig.  98) 
en  terre  réfraclaire,  fermé  au  fond 
et  ouvert  en  avant.  Une  porte  mo- 
bile en  terre  se  pose  à  volonté  de- 
vant l'ouverture,  qu'elle  ne  ferme 
jamais  exactement.  Le  moufle,  dans 
lequel  se  placent  les  vases  à  chauf- 
fer, permet  de  les  isoler  compté- 
,  tement,  non  seulement  du  com- 
bustible (charbon  ou  coke),  mais 
aussi  des  gaz  de  la  combustion. 
Grâce  au  tirage  qui  s'exerce  par  la 
cheminée  du  fourneau,  le  moufle  est  toujours  alimenté  d'air 
venant  du  dehors  par  l'ouverture  antérieure;  une  partie  de 


Fig.  99. 
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<*et  air  est  même  aspirée  vers  le  foyer  par  quelques  fentes 
étroites  pratiquées  dans  les  parois  latérales  du  moufle. 

Les  fourneaux  à  soufflet  ou  à  courant  d'air  forcé  permettent 
d*obtenir  des  températures 
beaucoup  plus  élevées  que 
les  fourneaux  précédents, 
suffisantes  pour  fondre  le 
fer  et  même  le  platine.  Tel 
<'st  le  petit  fourneau  mobile, 
ilont  H.  Deville  a  donné  le 
type  (fig.  100).  Il  se  chauffe 
avec  du  coke  ou  du  charbon 
de  cornues  à  gaz,  cassé  en 
fragments  gros  comme  des 
noix  et  séparé  de  la  pous- 
sière. La  densité  de  ces  char- 
bons permet  d'obtenir  une 
température  beaucoup  plus 
élevée;  il  reçoit  l'air  venant 
d'un  soufllet,  d'un  ventila- 
teur ou  d'un  gazomètre. 

Le  cyhndre  en  tôle,  garni 
intérieurement  de  terre  réfractaire 


Fig.  100. 


haut  d'environ  27  cen- 
timètres et  large  de  20  centimètres, 
(»st  posé  sur  une  sorte  de  chaudière 
en  fonte,  supportée  elle-même  par 
une  couronne  avec  quatre  pieds.  Une 
plaque  de  fer  sépare  le  cylindre  de 
la  chaudière  ;  l'air  est  injecté  dans 
celle-ci  par  un  ajutage  latéral  et  pé- 
nètre dans  le  cylindre  par  une  série 
de  trous  percés  sur  le  pourtour  de 
la  plaque.  On  peut  donner  aux  trous 
une  direction  légèrement  conver- 
gente et  former  au  centre  de  la  pla- 
que un  tronc  de  cône  percé  de  4  trous,  sur  lequel  on  place 


Fig.  101. 
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un  creuset  renversé,  servant  de  support  au  creuset  de  fusion 
(Walch). 

Une  autre  disposition  donnée  par  Sefstrôm  au  fourneau  à 
vent  forcé  consiste  en  une  boîte  cylindrique  en  tôle,  où  Tair 
est  introduit  par  un  ajutage  latéral  (flg.  101)  ;  elle  porte  une 
autre  boite  plus  petite,  de  30  à  35  centimètres  de  diamètre, 
garnie  intérieurement  de  terre  réfractaire  et  surmontée  d'une 
cheminée  tronc-conique  également  re\^tue  de  terre  réfractaire. 
Six  ou  huit  tuyères  traversent  la  paroi  latérale  de  la  cuve,  au 
centre  de  laquelle  est  placé  le  creuset,  qui  doit  être  toujours 
protégé  contre  le  courant  d'air  par  une  couche  de  coke  enigni- 
tion  de  5  centimètres  environ  d'épaisseur  ;  le  fond  intérieur  du 
creuset  doit  être  dans  la  partie  la  plus  chaude  du  four,  vis-à-vis 
des  tuyères,  que  l'on  peut  observer  grâce  à  de  petites  lames 
de  verre  ou  de  mica  transparent,  mastiquées  sur  le  pourtour  de 
la  boite  dans  l'axe  des  tuyères. 

2"*  Fourneaux  &  charbon  fixes. 

Les  fours  destinés  à  la  calcination  ou  à  la  fusion,  que  Tou 
désigne  ordinairement  sous  le  nom  de  fourneaux  à  vent,  sont 
souvent  établis  dans  l'épaisseur  des  massifs  en  briques  qui  for- 
ment les  paillasses  des  laboratoires. 

Comme  exemple  pour  des  températures  modérées,  nous 
prendrons  l'un  des  fourneaux  ordinaires  de  l'École  des  mines 
de  Paris  (fig.  102). 

La  cuve  est  cylindrique,  de  diamètre  variable  pour  répondm 
à  différents  besoins  (20*^™  ou  30^™)  ;  le  cendrier  est  muni  d'une 
porte  à  coulisse,  donnant  entrée  à  l'air  ;  la  grille  à  charbon,  en 
fonte,  peut  être  facilement  changée  et,  suivant  son  diamètre, 
placée  à  une  profondeur  plus  ou  moins  grande,  afin  que  Ton 
ait  la  faculté  d'enfoncer  plus  ou  moins  les  creusets  au  milieu 
des  charbons.  Le  tirage  est  obtenu  tantôt  au  moyen  d'une  che- 
minée mobile  en  tôle  reposant  sur  le  pourtour  de  la  cuve,  tan- 
tôt par  une  cheminée  fixe,  réunie  à  la  cuve  par  un  rampanl 
assez  large.  Il  faut  que  l'on  puisse  découvrir  le  creuset,  pour 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  SÈCHE 


529 


surveiller  ropération  et  y  introduire  au  besoin  un  instrument 
OU  un  réactif,  et  que  Ton  puisse  aussi  chauffer  plus  rapidement 

et  plus  fortement,  en  fermant  la 
cuve  par  un  couvercle  en  tôle  ou 
un  carreau  réfractaire. 

La  figure  103  est  la  coupe  d'un 
four  à  vent  imité  de  celui  de  l'Aca- 
démie des  mines  de  Przibram  et 
destiné  à  produire  des  effets  calo- 
rifiques plus  énergiques.  La  cuve 
est  à  peu  prés  carrée  ;  elle  a  en- 
viron 33  centimètres  de  côté  et 
45  centimètres  de  profondeur  entre 
le  rampant,  qui  est  incliné,  et  la  grille  formée  de  barreaux  de 
fer  indépendants  et  mobiles.  Le  couvercle  en^ terre  réfractaire 
avec  armatures  en  fer  se 
soulève  au  moyen  d'une 
chaîne  et  d'un  contre- 
poids. Le  cendrier  se 
ferme  à  volonté  par  une 
porte  glissant  dans  des 
rainures.  Une  ouverture 
dans  la  partie  antérieure 
permet  de  retirer  du  feu 
l'un  des  creusets,  sans 
attendre  la  fin  de  l'opé- 
ration ;  cette  ouverture 
est  ordinairement  fermée 
par  des  briques,  que  l'on 
enlève  pour  faire  passer 
la  pince  au  moyen  de 
laquelle  on  saisit  le 
creuset. 

La    figure  104  repré- 
sente le  fourneau  à  vent  dit  four  à  essais  de  fer  de  l'École  des 
mines  de  Paris.  Le  corps  de  fourneau  est  prismatique,  il  nu  - 
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sure  33  centimètres  sur  33,  et  peut  recevoir  quatre  creusets. 
Ceux-ci  sont  posés  sur  une  grille  à  barreaux  mobiles  de  3  cen- 
timètres de  côté,  disposée  au-dessus  d*un  vaste  cendrier  de 
20  centimètres  de  hauteur,  où  Tair  arrive  par  deux  larges 
ouvertures.  Le  fourneau  a  55  centimètres  de  profondeur  jus- 
qu'à la  grille  ;  il  est  recouvert  de  plaques  de  fonte  sur  les- 


quelles glisse  le  couvercle  formé  d'une  brique  entourée  d'un 
cadre  en  fer  muni  d'un  anneau. 

Le  rampant  ail  centimètres  sur  33,  et  communique  avec 
une  cheminée  de  20  centimètres  de  côté.  Pour  avoir  un  tirage 
énergique  la  hauteur  de  cette  dernière  doit  atteindre  12  mètres 
au  moins.  Un  registre  en  fonte  glissant  dans  des  rainures  en 
tôle,  à  2  mètres  environ  de  hauteur  au-dessus  du  sol,  sert  à 
régler  le  tirage. 

Quelle  que  soit  la  forme  des  fours  à  vent  destinés  à  produire 
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de  très  hautes  températures,  il  importe  de  réaliser  les  condi- 
tions suivantes.  La  maçonnerie  doit  être  soutenue  par  des 
armatures  en  fer  ;  la  cuve,  le  rampant  et  le  bas  de  la  cheminée 
doivent  être  construits  en  matériaux  très  réfractaires  ;  la  che- 
minée doit  avoir  au  moins  10  ou  12  mètres  de  hauteur  ;  sa  sec- 
tion doit  être  égale  environ  au  tiers  de  celle  de  la  cuve,  celle-ci 


Fig.  105. 

étant  d'ailleurs  déterminée  par  la  dimension  et  le  nombre  des 
creusets  que  Ton  doit  y  placer  ;  la  grille  du  foyer  doit  être  formée 
de  barreaux  de  fer  assez  hauts,  mobiles,  mais  à  écartement  fixe, 
pour  que  les  creusets  soient  bien  assis  et  ne  risquent  pas  d'être 
renversés  par  le  mouvement  des  barreaux  qui  les  supportent; 
les  barreaux  doivent  pouvoir  se  dilater  sans  presser  sur  les  pa- 
rois de  la  cuve.  Enfin,  il  est  essentiel  que  l'on  puisse  régler  la 
quantité  d'air  qui  traverse  la  cuve,  soit  au  moyen  d'une  porte 
à  coulisse,  qui  ferme  plus  ou  moins  le  cendrier,  soit  au  moyen 
d'un  registre,  par  lequel  on  réduit  à  volonté  la  section  de  la 
cheminée. 

Les  fourneaux  à  moufles  destinés  aux  calcinations  ou  fusions 
oxydantes    (grillage,    incinération,    scorification,    coupclla- 


Digitized  by 


Google 


532  ANALYSE  QUANTITATIVE 

tion,  etc.),  présentent  toujours  les  mêmes  dispositions  essen- 
tielles, qu'ils  soient  mobiles  ou  fixes  ;  mais  ces  derniers  peu- 
vent être  de  plus  grandes  dimensions  et  recevoir  un  plus  grand 
nombre  de  vases  à  la  fois,  ce  qui  n'est  pas  sans  importance, 
surtout  lorsque  plusieurs  chimistes  travaillent  dans  le  même 
laboratoire  ou  lorsqu'un  seul  chimiste  doit  conduire  à  la  fois 
un  grand  nombre  d'opérations  à  la  fois. 

La  figure  105  donne  la  coupe  verticale  de  l'un  des  fourneaux 
à  moufle  de  l'École  des  mines  de  Paris. 

S*  Appareils  à  gaz. 

Le  gaz  de  houille  est  distribué  dans  les  laboratoires  à  l'aide 
d'une  canalisatioA  fixe,  qui  se  termine  en  général  par  des 
tubes  en  fer  étiré,  sur  lesquels  on  a  vissé  des  robinets  de 
distance  en  distance.  Des  tuyaux  en  caoutchouc  servent  ordi- 
nairement à  relier  ces  robinets  aux  ajutages  des  appareils  à 
gaz  ;  les  uns  et  les  autres  sont  munis  à  cet  effet  d'une  série 
de  rainures  et  de  renflements  circulaires,  avec  lesquels  les 
parois  élastiques  du  caoutchouc  forment  un  joint  étanche  et 
assez  résistant. 

Les  appareils  à  gaz  sont  très  nombreux  et  très  variés.  Nous 
nous  bornerons  à  signaler  quelques-unes  des  dispositions 
les  mieux  conçues,  répondant  aux  différents  besoins  des 
laboratoires  d'analyse. 

On  se  sert  quelquefois  des  appareils  de  chauffage  à  flamme 
éclairante,  où  le  gaz  arrive  sans  mélange  d'air  jusqu'à  une 
série  de  très  petits  orifices  de  sortie  ;  ces  orifices  sont  en  grand 
nombre  à  la  partie  supérieure  d'un  tube  de  cuivre  en  spirale 
ou  de  deux  ou  trois  tubes  circulaires,  à  quelque  distance  au- 
dessous  du  vase  à  chauffer.  Ces  appareils  permettent  d'obtenir, 
avec  des  flammes  très  basses,  un  chauffage  très  doux  ;  dans 
ces  conditions,  la  combustion  du  gaz  se  fait  à  l'air  d'une  ma- 
nière complète  et  il  n'y  a  pas  de  dépôt  de  charbon  sur  les 
vases. 

Mais,  pour  un  chauffage  actif,  on  a  toujours  recours  aux 
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brûleurs  à  mélange  de  gaz  et  d'air,  dont  Tinvention  est  due  à 
Bunsen  (1855). 

Brûleurs  à  mélange  d'air  et  de  gaz. 

Nous  avons  déjà  fait  connaître ,  à  Toccasion  des  essais 
pyrognostiques,  le  principe  et  la  disposition  du  brûleur  Bunsen. 

Nous  rappellerons  seulement  ici  que  le  gaz,  arrivant  à  la 
base  du  brûleur  par  un  petit  orifice  cylindrique  ou,  de  préfé- 
rence, en  forme  d'étoile  à  trois  branches,  entraîne  Tair,  qui 
entre  par  deux  orifices  opposés  et  avec  lequel  il  se  mélange. 
La  flamme  qui  se  produit  à  Textrémité  du  brûleur  est  bleuâtre, 


Fig.  106. 


Fig.  107. 


très  peu  éclairante,  mais  très  chaude,  grâce  à  la  pression  et  à 
la  vitesse  du  gaz. 

Le  brûleur  simple  (fig.  106),  sans  virole  destinée  à  régler 
Tadmission  de  Tair,  ne  doit  être  employé  que  si  le  gaz  arrive 
avec  une  pression  d'au  moins  2  ou  3  centimètres  d'eau,  sans 
quoi  la  flamme  rentrerait  de  l'extrémité  à  l'intérieur  du  brû- 
leur et  le  gaz  continuerait  à  brûler  avec  une  petite  flamme 
éclairante  à  la  base  du  brûleur.  Il  convient  de  donner  au 
tube  une  assez  grande  longueur  et  un  diamètre  assez  ré- 
duit, pour  éviter  le  plus  possible  ce  déplacement  de  la  combus- 
tion, qui  annulerait  complètement  l'effet  de  l'appareil.  La  flamme 
bleuâtre  est  à  peu  près  invariable  pour  un  même  brûleur. 

Le  brûleur  à  virole  (fig.  107)  permet  au  contraire  de  faire 
varier  la  vitesse  et  la  dimension  de  la  flamme.  Une  virole 
mobile,  portant  deux  orifices  opposés,  à  la  même  hauteur  que 
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ceux  du  tube  fixe,  peut  se  placer  à  volonté  de  manière  à  fer- 
mer plus  ou  moins  ceux-ci  ou  à  les  découvrir,  ce  qui  permet 
de  diminuer  la  quantité  d'air  entraînée  par  le  gaz.  On  peut 
alors,  en  agissant  sur  le  robinet,  diminuer  également  la 
vitesse  du  gaz,  mais  à  la  condition  de  conserver  une  propor- 


Fig.  108.  Fig.  109. 

tion  convenable  pour  que  le  mélange  ne  soit  pas  explosif  el 
que  la  flamme  ne  rentre  pas  dans  le  tube. 

On  peut,  d'ailleurs,  comme  Ta  fait  Wiesnegg  (fig.  108),  relier 
les  mouvements  de  la  virole  à  ceux  du  robinet,  de  manière 
à  régler  du  même  coup  l'admission  de  Tair  et  celle  du  gaz. 

Le  brûleur  de  Bunsen  a  été  appliqué  à  un  grand  nombre 
d'appareils,  soit  en  modifiant  la  forme  du  bec,  soit  en  groupant 
une  série  de  becs  en  vue  d'un  mode  de  chauffage  spécial. 

Le  brûleur  peut  être  couché  et  recourbé  (fig.  i09)  de  façon  à 
avoir  peu  de  hauteur  et  à  pouvoir  être  introduit  sous  des 
vases  à  supports  peu  élevés  {Berthelot). 

Il  peut  recevoir  des  couronnements  ou  têtes  de  becs  (fig.  110) 

destinés  soit  à  étaler  la  flamme  et  à  lui 

donner  une  faible  épaisseur,   soit  à  la 

diviser  en  une  série  de  petits  jets  verti- 

^,     ,,^  eaux  ou  horizontaux,  qui  permettent  de 

Fig.  110.  ,       rt.  .         « 

chaun^er   moins   fortement  et   sur  une 

plus  grande  surface,  soit  à  la  couvrir  d'une  toile  métallique, 

avec  laquelle  il  est  possible  de  réduire  encore  davantage  la 

vitesse  du  courant  gazeux  dans  le  brûleur  et  d'obtenir  une 

flamme  plus  courte. 

Le  groupement  de  trois  brûleurs  Bunsen,  aboutissant  dans 


ïffff? 
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une  couronne  creuse  (fig.  111),  donne  une  flamme  circulaire 
très  commode  pour  chaufifer  vivement  un  creuset  ou  une  cap- 
sule de  dimensions  ordinaires.  C'est  ce  qu'on  nomme  souvent 
le  bec  Berzélius. 
On  y  adapte  ordi- 
nairement  un 
support  à  trois 
branches  hori- 
zontales, sur  les- 
quelles on  peut 
placer  une  che- 
minée en  tôle  à 
créneaux  ;  cette 
cheminée  sert  à 
la  fois  à  protéger 
la  flamme  contre  les  courants  d'air,  en  la  rendant  ainsi  plus 
régulière  et  plus  fixe,  et  à  porter  le  triangle,  sur  lequel  on 
pose  le  creuset  ou  la  capsule. 

On  peut  chaufifer  de  plus  grandes  surfaces  (comme  celles  de 
grandes  capsules  ou  de  fioles  de  dimensions  quelconques),  en 
employant  des  fourneaux  en  tôle  ou  en  fonte,  qui  servent  do 
supports  aux  vases  et  dans  lesquels  se  trouvent,  à  une  profon- 


Fig.  m. 


Fig.  112. 


Fig.  113. 


deur  convenable,  soit  une  série  de  becs  Bunsen,  soit  un  brû- 
leur à  couronne  construit  sur  le  principe  du  brûleur  de  Bunsen. 
C'est  ce  qu'on  trouve  réalisé  dans  les  modèles  de  Wiesnegg 
(fig.  112)  et  de  Bengel  (fig.  113).  Dans  l'un  et  dans  l'autre,  le 
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gaz  d'éclairage  arrive  par  un  ajutage  horizontal,  auquel  est 
adapté  le  tuyau  en  caoutchouc;  Tajutage  s'ouvre  dans  un  tube 
plus  large  et  muni  en  dessous  d'un  trou  circulaire  assez 
grand  pour  Tadmission  de  l'air  ;  le  mélange  des  deux  gaz 
s'effectue  dans  le  tube  et,  en  présentant  une  allumette,  on 
enflamme  tous  les  jets,  dont  on  règle  la  hauteur  avec  le 
robinet.  On  est  exposé  à  une  rentrée  de  la  flamme  et  à  une 
combustion  au  bout  de  l'ajutage,  si  l'on  cherche  à  trop  ré- 
duire la  longueur  de  la  flamme.  Quand  on  l'éteint  tout  à  fait, 
on  entend  une  petite  détonation,  due  à  l'inflammation  du  mé- 
lange de  gaz  et  d'air  dans  l'intérieur  du  tube  où  se  fait  le 
mélange. 
Le  groupement  des  brûleurs  à  flamme  aplatie  est  utilisé  pour 

-  le  chauffage  des  tu- 
bes et  des  moufles. 
Les  grilles  à  gaz^ 
que  l'on  emploie 
constamment  au- 
jourd'hui pour  les 
analyses  organiques 
et  qui  servent  aussi 
dans  les  analyses 
Fig.  iii.  minérales  pour  ob- 

tenir, soit  des  distil- 
lations, soit  des  combustions  ou  des  combinaisons  à  haute 
température,  sous  l'influence  d'un  courant  gazeux  approprié, 
sont  composées  d'une  rampe  horizontale  (fig.  114),  portant  une 
série  de  brûleurs  Bunsen  ;  ces  brûleurs  sont  terminés  par  des 
be(!S  aplatis,  donnant  lieu  à  une  flamme  à  peu  prés  ininter- 
rompue sous  le  tube  à  chauffer,  qui,  de  plus,  est  protégé  contre 
les  courants  d'air  et  le  rayonnement  par  quatre  rangées  de 
pièces  en  terre  réfractaire  de  forme  convenable.  On  peut  obtenir 
à  volonté  une  intensité  de  chauffage  différente  d'une  partie 
à  une  autre  du  tube,  en  agissant  sur  les  robinets  des  brûleurs, 
qui  sont  indépendants. 
Les  moufles  en  terre  de  petites  dimensions  peuvent  très 
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bien  être  chauffés  au  moyen  d'une  série  de  becs  aplatis,  pre- 
nant naissance  sur  une  rampe  placée  dans  la  direction  de  l'axe 
du  moufle  (fig.  115).  Les  flammes  peu  épaisses  et  parallèles 
entre  elles  donnent  une 
combustion  plus  com- 
plète et  une  température 
plus  élevée  que  les  flam- 
mes cylindriques;  elles 
sont  d'ailleurs  envelop- 
pées par  la  chemise  cy- 
lindrique du  fourneau 
avant  de  se  rendre  à  la 
cheminée,  ce  qui  facilite 
beaucoup  le  chauffage 
du  moufle  ;  on  laisse  la 
porte  fermée  aussi  long- 
temps que  possible,  pour 
empêcher  les  déperdi- 
tions de  chaleur. 

Ces  fourneaux  servent 
aujourd'hui  très  souvent 
pour   rincinéràtiôn   des 
filtres,  le  grillage  des  matières  et  même  la  coupellation  du 
plomb. 

Les  fourneaux  à  moufles,  du  système  Perrot,  sont  de  plus 
grandes  dimensions  et  disposés  différemment)  ;  le  moufle  est 
entouré,  non  seulement  par  l'enveloppe  concentrique  du  four, 
mais  par  une  première  chemise  en  terre  réfractaire  de  forme 
cylindrique,  dont  l'axe  se  confond  aussi  avec  celui  du  moufle 
(fig.  116). 

La  paroi  postérieure  du  four  est  percée  d'un  trou  assez  large, 
vis-à-vis  duquel  viennent  se  placer  les  extrémités  convergentes 
de  six  tubes  recourbés,  fonctionnant  comme  des  brûleurs 
Bunsen.  Ces  tubes  sont  fixés  sur  le  compartiment  supérieur 
d'une  boîte  en  tôle,  dans  lequel. on  règle  l'entrée  de  l'air  par 
un  tiroir  uniqye.  A  la  base  de  ces  tubes  se  trouvent  autant 


Fig.  115. 
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d'ajutages  fins,  par  lesquels  le  gaz  admis  dans  le  compartiment 
inférieur  est  lancé  dans  les  tubes  en  entraînant  Tair  (voir  la 
figure). 

Pour  chauffer  le  moufle,  on  en  sépare  la  boite  ;  on  ouvre  le 
robinet  de  la  conduite  de  gaz  communiquant  avec  Tappareil^ 
et  on  s'assure,  au  moyen  d'un  petit  manomètre  à  eau  placé 
sur  la  conduite,  que  la  pression  est  de  15  à  20  millimètres  ;  on 


Fig.  116. 

allume  le  gaz  sortant  des  brûleurs  et  on  règle  le  tiroir  de  ma- 
nière à  avoir  une  flamme  bleue  ;  puis  on  met  la  boite  en  place, 
de  telle  façon  que  les  orifices  des  becs  soient  à  2  ou  3  centi- 
mètres seulement  du  trou  postérieur  du  fourneau  et  que  les 
flammes  viennent  frapper  le  fond  du  moufle.  On  règle  le  tirage 
du  fourneau  en  manœuvrant  la  clef  de  la  cheminée. 

Le  moufle,  qui  doit  être  resté  fermé,  est  assez  chaud  pour 
la  coupellation  au  bout  de  15  à  20  minutes.  On  peut  alors 
maintenir  le  four  à  une  température  uniforme,  en  réduisant  la 
consommation,  et,  pour  cela,  agissant  sur  le  tiroir  à  air,  sur 
le  robinet  du  gaz  et  sur  la  clef  de  la  cheminée. 
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La  facilité  avec  laquelle  on  chauffe  Tappareil  et  maintient 
la  température  voulue  pendant  tout  le  temps  nécessaire, 
la  propreté  du  travail,  enfin  la  modicité  des  dépenses  et  la 
rareté  des  réparations,  sont  de  sérieux  avantages  pour  ce  four* 


Fig.  117. 

neau  à  moufle,  comparativement  aux  moufles  à  charbon  et 
à  coke. 

Le  four  à  moufle  imaginé  par  Emilio  Damour  et  construit 
par  Adnet,  permet  de  chauffer  de  petites  pièces  céramiques 
et  d'effectuer  les  coupellalions  dans  des  conditions  plus  favo- 
rables  encore,  tant  au  point  de  vue   de  la  consommation 
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<îu  gaz  qu'à  celui  de  robtention  des  hautes  températures. 
Il  comprend  essentiellement  :  1*  une  boîte  à  récupération  R 
(flg.  117)  qui  porte  à  600**  Tair  destiné  à  la  combustion  du 
^az  ;  2**  une  cloison  G  parallèle  à  la  voûte  et  placée  à  une  cer- 
taine distance  de  la  paroi  du  moufle  M.  La  flamme  produite 
par  deux  séries  de  brûleurs  B,  placées  latéralement,  est  d'a- 


Fig.  118. 

bord  envoyée  vers  le  sommet  du  four,  se  replie  ensuite  sur 
elle-même  et  se  dirige  contre  la  paroi  du  moufle,  puis  sous 
la  sole.  Les  produits  de  la  combustion  s'échappent  par  une 
cheminée  qui,  pour  la  bonne  marché  du  four,  doit  avoir  une 
élévation  d  une  dizaine  de  mètres  environ, 

La  température  atteint  1.250^  et  se  maintient  aisément  à 
rCe  point.  La  distribution  symétrique  des  brûleurs  et  de  tous 
les  organes  de  distribution  présente  l'avantage  de  réaliser 
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une  égalité  absolue  de  température  entre  toutes  les  parties 
du  moufle. 

Le  système  Perrot  est  très  bon  pour  le  chauffage  des  creusets 
à  haute  température.  Le  gaz  est,  comme  dans  le  précédent 
appareil,  amené  par  un  tuyau  assez  gros  muni  d*un  mano- 
mètre et  fermé  par  un  robinet  spécial  ;  il  arrive  dans  le  com- 


Fig.  119. 

partiment  inférieur,  disposé  en  couronne,  d'une  boîte  mé- 
tallique, dont  le  compartiment  supérieur  est  rempli  d*air  et 
communique  avec  le  dehors  par  la  partie  centrale,  dont  on 
règle  toutes  les  ouvertures  à  la  fois  au  moyen  d'une  manette 
A(flg.  118). 

La  boite  à  air  porte  six  tubes  en  fer,  qui  s'élèvent  d'abord 
verticalement,  puis  se  recourbent  de  manière  à  présenter  tous 
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leurs  orifices  supérieurs  en  face  et  à  quelques  millimètres  de 
distance  d'une  tige  solidement  établie  et  enveloppée  par  un 
cylindre  en  argile  réfractaire,  sur  lequel  doit  être  posé  le 
creuset  à  chauffer.  Immédiatement  au-dessous  de  ces  tubes  et 
dirigés  suivant  leur  axe  se  trouvent  autant  de  petits  ajutages, 
par  lesquels  le  gaz  est  lancé  du  compartiment  inférieur,  en- 
traînant, comme  dans  le  brûleur  Bunsen,  une  certaine  quantité 

d'air,  avec  lequel  il  se  mé- 
'"'  '^^  ^-^  lange    intimement   dans  les 

tubes  ou  à  leur  extrémité. 

Lorsqu'on  l'allume  à  la 
sortie  des  tubes,  la  flamme  se 
replie  brusquement  autour 
du  manchon  réfractaire  et 
pénètre  dans  la  première  en- 
veloppe du  four,  faite  de  deux 
pièces  réfractaires  superpo- 
sées, au  milieu  desquelles  le 
creuset  a  été  posé  sur  le  man- 
chon; central.  Les  flammes, 
aprèà  avoir  léché  le  creuset, 
rencontrent  le  couvercle  en 
terre  réfractaire  qui  a  été  posé 
sur  le  fourneau,  se  replient 
de  haut  en  bas  et  passent 
entre  la  première  et  la  se- 
conde enveloppe,  pour  se  rendre  à  la  cheminée. 

Quand  le  fourneau  est  allumé,  on  peut,  sans  que  la  flamme 
sorte,  soulever  le  bouchon  en  terre  réfractaire,  muni  d'une 
poignée,  qui  ferme  un  orifice  central,  permettant  de  surveiller 
ropération. 

La  double  enveloppe  protège  le  creuset  contre  les  pertes  de 
chaleur  par  rayonnement  et  permet  d'atteindre   une   tem- 
pérature d'environ  1.200  degrés  en  un  laps  de  temps  assez 
court. 
Cet  appareil  et  le  fourneau  à  moufle  présentent,  comme  on 


Fig.  120. 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  SÈCHE 


543 


le  voit,  de  grandes  analogies  dans  leurs  dispositions  et  dans 
leur  fonctionnement. 

Nous  signalerons  enfin  un  four  à  récupération  construit  par 
Wiesnegg  (fig.  119),  et  permettant  d*atteindre  une  tempéra- 
ture de  1600  à  1700*-  Le  gaz  amené  par  les  brûleurs  B  (fig.  120) 
se  mêle  à  Tair  échaufiTé  par  le  contact  -du  tuyau  G  servant  à 
évacuer  les  produits  de  la  combustion. 

Appareils  à  gaz  à  vent  forcé, 

Uemploi  de  Tair  et  surtout  de  Toxygène  à  une  pression 
supérieure  à  la  pression  atmosphérique  permet  d'obtenir  des 


Fig.  121. 


Fig.  122. 


températures  plus  élevées  que  par  le  tirage  naturel  des  four- 
neaux. Il  trouve  son  application  dans  quelques  appareils. 

Le  chalumeau  à  gaz  se  compose  de  deux  tubes  concentriques 
(fig.  121)  communiquant,  à  la  ba^e,  rextêrieur  avec  le  tuyau 
amenant  le  gaz  d'éclairage,  rintérieur  avec  un  soufflet,  que 
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Ton  fait  mouvoir  au  moyen  d*une  pédale,  comme  dans  la 
table  d*émailleur  (flg.  122),  ou  avec  une  lampe  ou  un  ven- 
tilateur, ou  encore  avec  un  réservoir  d*air  comprimé.  On 
peut  régler  les  proportions  des  deux  gaz  au  moyen  de  deux 
robinets. 

L'ajutage  du  tube  central  est  vissé  sur  celui-ci  ;  Tajutage  du 
tube  extérieur  glisse  sur  lui  à  frottement  doux.  En  rallongeant, 


œ— =^^^ 


Fig.    123. 

on  augmente  l'espace,  où  se  fait  le  mélange  des  gaz,  et  celui- 
ci  devient  plus  intime.  L'effet  contraire  s'obtient  en  enfonçant 
l'ajutage  et  rapprochant  les  deux  orifices. 

L'appareil. est  souvent  monté  sur  un  pied  articulé;  on  peut 
alors  le  déplacer  et  lui  donner  la  position  qu'on  juge  la  plus 
commode.  Muni  d'un  tube  coudé,  il  peut  être  adopté  pour  le 
chauffage  du  petit  fourneau  à  double  enveloppe  de  Leclére  et 
Forquignon,  représenté  ci-contre  (flg  123). 

Le  chalumeau  à  oxygène  diffère  peu  du  précédent,  sauf  qu'il 
doit  toujours  être  alimenté  par  un  réservoir  d'air  comprimé  ou 
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un  gazomètre  chargé  de  poids.  La  combustion  des  gaz  se  fai- 
sant dans  un  espace  beaucoup  plus  restreint,  en  l'absence  de 
Fazote  qui  forme  les  4/5  du  volume  de  Tair,  et  les  pertes  de 
chaleur  par  échauffement  de  ce  gaz  jusqu'à  la  température  de 
la  flamme  étant  évitées  par  l'emploi  de  l'oxygène  seul,  mé- 
langé au  gaz  combustible,  on  obtient  avec  cet  instrument  des 
températures  beaucoup  plus  élevées,  qui  peuvent  être  néces- 
saires pour  quelques  recherches  spéciales  ;  mais  on  en  fait 
rarement  usage  dans  les  fourneaux. 

Pour  produire  la  fusion  des  matières  dans  des  creusets,  on 
se  sert  souvent,  au  contraire,  de  l'air  comprimé  et  du  gaz 
d'éclairage,  en  produisant  le  mélange  gazeux  à  quelque  dis- 
tance de  l'endroit  que  l'on  veut  chaufifer. 

4<>  Lampes  éollpyles. 

Dans  les  laboratoires  non  pourvus  de  gaz  d'éclairage,  on 
utilise  avantageusement,  pour  lesévaporationset  calcinations, 
l'un  des  systèmes  de  lampes  éolipyles  permettant  la  combus- 
tion du  pétrole,  de  l'essence  minérale  et  de  Tessence  de  téré- 
benthine, réduits  en  vapeurs  dans  l'appareil  même. 

Le  réglage  parfait  de  la  flamme  étant  assez  difficile  à  obtenir, 
ce  procédé  de  chauffage  ne  permet  pas  de  réaliser  une  tem- 
pérature aussi  constante  que  celle  fournie  par  l'utilisation  du 
gaz. 

Les  modifications  d'intensité  que  l'on  peut  faire  subir  à  la 
flamme  par  la  manœuvre  des  appareils  de  réglage,  ne  peu- 
vent dépasser  des  limites  assez  étroites  ;  aussi  chaque  système 
particulier  ne  comportera  généralement  qu'un  petit  nombre 
d'applications. 

Malgré  ces  imperfections,  les  lampes  éolipyles  présentent 
un  intérêt  réel  en  permettant  certaines  opérations  (fusion,  cal- 
cination,  etc.)  irréalisables  sur  un  foyer  de  charbon. 

La  lampe  de  Debray  dont  le  petit  modèle  sert  à  la  calcina- 
tion  de  faibles  quantités  de  matière,  tandis  que  le  grand 
modèle  permet  les  incinérations  dans  un  four,  n'est  presque 
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plus  employé  aujourd'hui,  sa  manœuvre  étant  délicate  et  exi- 
geant beaucoup  de  soins. 

Les  lampes  de  Sainte-Claire  Deville  permettent  la  réalisa- 
tion de  températures  assez  élevées,  mais  sont  difiBcilement 
maniables. 

La  lampe  Primus  à  flamme  intense^  construite  par  Lequeiix, 
convient  fort  bien  aux  calcinalions  dans  de  petites  capsules. 
Elle  se  compose  d'un  réservoir  R  (flg.  124)  muni  d'une  ouver- 
ture A,  par  laquelle  on  introduit  le  pétrole  et  que  l'on  foriiK^ 


Fig.   124. 


■^"t-Mm^^ 


Fig.   123. 


ensuite  à  l'aide  d'un  bouchon  à  vis;  d'une  coupe  C  destinée 
à  recevoir  quelques  centimètres  cubes  d'alcool  au  moment  de 
l'allumage;  d'un  manchon  mobile  B,  permettant  de  modifier 
l'allure  de  la  flamme;  enfin,  d'une  pompe  P  et  d'une  vis  de 
réglage  S.  Pour  mettre  l'appareil  en  marche,  on  enflamme 
l'alcool  placé  dans  la  coupe  C  et  l'on  serrre  la  vis  S.  Lorsque 
l'alcool  est  presque  entièrement  consumé,  le  fourneau  s'al- 
lume de  lui-même.  On  peut  augmenter  l'intensité  de  la  flamme 
en  manœuvrant  le  piston  P;  si  l'on  veut,  au  contraire,  dimi- 
nuer la  flamme,  on  dévisse  de  quelques  filets  la  vis  S  qui 
obture  un  petit  trou  d'échappement  d'air  placé  sur  le  conduit 
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et  on  la  revisse  aussitôt.  Pour  éteindre,  il  suffit  de  desserrer 
complètement  lavis  et  de  la  laisser  telle.  Lorsque  le  fourneau 
n'est  pas  employé,  lavis  du  ventilateur  reste  toujours  desserrée. 

La  lampe  Primics  à  flamme  lente,  établie  d'une  façon  ana- 
logue, permet  Tévaporation,  la  concentration,  de  plus  ou 
moins  grandes  quantités  de  liquide. 

Enfin,  la  lampe  Etna  à  flamme  inclinée  ou  verticale  (fig.  125) 
remplace  le  chalumeau  dans  quelques-unes  de  ses  applica- 
tions :  calcinations,  fusions  au  creuset,  travail  du  verre,  etc. 
Ses  organes  de  réglage,  son  procédé  d'allumage  et  d'extinction 
sont  analogues  à  ceux  de  la  lampe  Primus  décrite  ci-dessus. 

SUPPORTS 

Pour  les  fourneaux  au  charbon  de  bois  ou  au  coke,  il  n'y  a 
guère  à  signaler  que  l'utilité  de  ce  qu'on  appelle  les  fromages, 
c'est-à-dire  les  pièces  cylindriques  en  terre 
réfractaire   (fig.   126)    sur   lesquelles  on 
pose  les  creusets.  Ces  pièces  sont  indis-      __:^ 
pensables  pour  tenir  les  creusets  élevés      "^^^^^^^:i^.^^^" 
à  quelques  centimètres  de   distance  au-  pig.  i26. 

dessus  des  grilles  par  où  entre  l'air  froid. 
A  défaut  de  cette  précaution,  on  ne  parviendrait  pas  à  chaufifer 
assez  le  fond  du  creuset  pour  la  plupart  des  opérations  qui 
exigent  une  température  élevée. 


Pour  chauffer  sur  la  flamme  du  gaz,  il  est  indispensable  de 
donner  au  creuset  ou  à  la  capsule  un  support  capable  de 
résister  aune  température  longtemps  soutenue. 
On  emploie  ordinairement  un  triangle  en  gros 
fil  de  platine  (fig..  127)  ou,  à  défaut  du  platine, 
qui  est  assez  cher,  un  triangle  en  fil  de  fer,  qu'il 
p.     127         f3,ut  alors  envelopper  vers  le  milieu  de  chaque 
branche  d'un  fil  fin  de  platine  pour  que  le  fçr 
ne  soit  pas  en  contact  avec  le  vase  de  platine,  qu'il  détériore- 
rait à  la  température  élevée  où  il  doit  être  porté. 
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Une  autre  disposition,  très  bonne,  consiste  à  enfiler  le  fil  de 
fer  avant  de  le  plier,  dans  trois  morceaux  de  tuyau  de  pipe 

d'égale  longueur  et  limés  en  sifflet  à 
chaque  extrémité  (fig.  128);  on  le 
replie  deux  fois,  de  manière  à  for- 
mer un  triangle,  et  on  le  roule  sur 
lui-même  au  troisième  sommet.  La 
terre  de  pipe  résiste  aux  plus  hautes 
températures,  sans  fondre,  ni  se  dé- 
former, et  ne  gêne  pas  réchauffe- 
ment du  vase  de  platine,  comme 
le  ferait  un  corps  métallique  bon  conducteur  de  la  chaleur. 
Dans  certains  fours,  comme  celui  de  Forquignon  et  Leclerc, 
on  peut  employer  de  petits  morceaux  de  tuyau  de  pipe,  comme 
seul  support  du  petit  creuset,  que  l'on  veut  porter  à  une  tem- 
pérature plus  élevée. 

Le  triangle  repose,  par  ses  trois  extrémités,  soit  sur  le  bord 
circulaire  du  fourneau,  soit  sur  un  anneau  fixe  porté  par  un 


-£. 


Fig.  128. 


:-0 


^ 


Fig.  129. 


Fig.  130. 


trépied  en  fer.  On  se  sert  souvent  aussi  d'anneaux  en  fer 
mobiles  le  long  d'une  tige  métallique  verticale,  maintenue 
par  un  socle  de  fonte  (fig.  129). 
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Les  anneaux  peuvent  être  arrêtés  à  la  hauteur  voulue  au 
moyen  de  vis;  une  entaille,  de  largeur  suffisante  pour  donner 
passage  à  la  tige,  permet  de  retirer  une  pièce  à  volonté  pour 
en  substituer  une  autre  (Wiessnegg). 

Enfin,  on  emploie  volontiers  aujourd'hui  le  support  en  tôle 
imaginé  dans  le  laboratoire  de  Berthelot  ;  ce  support  présente 
sur  les  autres  l'avantage  de  protéger  assez  bien  la  flamme  du 
gaz  contre  les  courants  d'air;  il  consiste  (fig.  130)  en  un  tuyau 
cylindrique  en  tôle  simple  ou  galvanisée  portant  trois  échan- 
crures  profondes  à  chaque  extrémité,  celles  du  haut  servant  à 
voir  la  flamme  et  à  poser  les  extrémités  du  triangle  à  deux 
niveaux  différentes,  celles  du  bas  laissant  passer  le  tuyau  de 
caoutchouc  qui  aboutit  au  pied  du  brûleur  à  gaz.  On  peut 
avoir  de  semblables  cylindres  de  dififérentes  hauteurs  et  sur- 
tout de  diJBTérents  diamètres  pour  des  triangles  et  des  brû- 
leurs de  dimensions  variées. 

On  se  sert  aussi  de  supports  cylindriques  en  terre  cuite,  qui 
présentent  les  mêmes  avantages. 


§  23. 
VASES 


1*  Vases  destinés  à  la  calcination. 

A)  Calciriations  simples.  —  Les  vases  qui  sont  le  plus  sou- 
vent employés  pour  les  calcinations  proprement  dites,  sont 
les  capsules  et  les  creusets  de  platine  ou  de  porcelaine. 

Les  capsules,  presque  toujours  aplaties  pour  le  platine 
(fig.  131),  parfois  à  fond  plat,  mais  souvent  en  forme  de  calotte 
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sphérique  pour  la  porcelaine  (fig.  132),  donnent  à  Tair  un 
facile  accès  et  ne  conviennent,  en  conséquence,  que  si  Fac- 
tion de  Tair  n'est  pas  à  craindre  sur  la  matière  à  calciner. 


Fig.   131. 


Fig.  132. 


Les  creusets^  ayant  au  contraire  des  bords  élevés  et  des  cou- 
vercles, protègent  mieux  la  matière  contre  Faction  oxydante 
de  Tair,  en  même  temps  qu'ils  empêchent  mieux  les  pertes  par 
projection.  Ils  sont  à  peu  près  seuls  employés  pour  les  fusions. 

On  emploie  surtout  les  creusets  de  platine  (flg.  134),  avec 
couvercles  de  même  métal  ;  rarement  on  a  recours  aux  creusets 
d'argent,  que  l'on  ne  doit  jamais  chaufifer  au  delà  du  rouge.  On 
renonce,  en  général,  aujourd'hui,  aux  anciens  couvercles  à 
rebords,  avec  bouton  rivé  au  centre.  On  préfère  ceux  en 
forme  d'assiette  légèrement  concave,  reposant  simplement  sur 


'^ig.   133. 


Fig.   134. 


le  bord  du  creuset  et  se  prolongeant  d'un  côté  en  une  sorte  de 
manche  plat,  qu'on  saisit  facilement  avec  la  pince  ;  on  peut 
s'en  servir  dans  certains  cas  en  guise  de  capsules,  par  exemple 
pour  brûler  un  petit  filtre,  dont  les  cendres  doivent  être  ajou- 
tées au  précipité  placé  dans  le  creuset. 
h(i?>  creusets  de  porcelaine  (flg.  133)  (1)  ont  des  couvercles  de 

(1)  Les  flgures  131  et  134  aUribuent  aux  parois  de  la  capsule  et  du  creuset  de  pla- 
tine une  épaisseur  exagérée;  les  bords  devraient  être  Aguréspar  des  traits  simple». 
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même  matière  avec  bouton  central.  Lorsqu'on  se  sert  de  cap- 
sules ou  de  creusets  de  porcelaine,  il  est  bon  de  s'assurer, 
en  les  soumettant  une  première  fois  vides  au  feu  ou  à  la 
flamme,  qu'ils  ne  se  fendent  pas-;  car  il  arrive  assez  souvent 
qu'il  se  produit,  au  feu,  des  projections  de  petits  fragments 
de  l'émail,  qui  peuvent  devenir  très  nuisibles  à  l'analyse.  Après 
l'avoir  chaufTé  au  rouge,  on  laisse  refroidir  le  creuset  dans  un 
dessiccateur  et  on  le  porte  sur  la  balance.  On  utilise  ainsi 
cette  opération  d'essai  pour  prendre  la  tare  du  creuset  dans 
des  conditions  semblables  à  celles  où  il  se  retrouvera  après  la 
oalcination  de  la  matière. 

On  emploie  rarement,  dans  les  analyses,  les  creusets  en 
terre^  parce  que  la  surface  intérieure  en  est  trop  inégale  et 
pourrait  retenir  un  peu  de  la  matière  à  examiner,  surtout 
lorsqu'elle  est  pulvérulente  ou  fusible.  Quant  aux  creusets 
brasqués,  on  les  réserve  pour  les  calcinations  réductives, 
dont  nous  aurons  à  parler  plus  loin. 

Les  cornues  de  terre  ou  de  verre  sont  parfois  employées  pour 
éviter  complètement  l'accès  de  l'air;  nous  y  reviendrons  au 
sujet  de  la  distillation.  Lorsqu'il  s'agit  seulement  de  détermi- 
ner le  poids  et  la  nature  de  la  matière,  on  se  sert  d'une  cor- 
nue de  verre  aussi  petite  que  possible  ;  on  pèse  avant  et  après 
la  calcination,  puis,  cassant  la  cornue,  on  en  retire  le  produit 
obtenu  pour  l'examiner. 

Le  même  résultat  peut  être  obtenu  dans  bien  dos  cas  avec 
un  creuset  de  porcelaine  ou  de  platine  qu'on 
introduit  dans  un  creuset  de  terre  plus  grand 
(fig.  135)  avec  interposition  de  poudre  de  ma- 
gnésie ou  de  dolomie.  La  matière  à  traiter 
ayant  été  placée  dans  le  petit  creuset ,  on  re- 
ferme celui-ci  avec  son  couvercle  ;  on  couvre 
également  le  second  et  souvent,  pour  mieux 
se  garantir  contre  la  rentrée  de  l'air,  qui 
pourrait  oxyder  la  matière  calcinée  pendant 
le  refroidissement,  on  place  entre  les  deux  couvercles  une 
couche  de  morceaux  de  charbon  faciles  à  retirer  avec  la  pince. 
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On  dit  alors  que  ropération  se  fait  en  double  creuset, 

La  porcelaine  ne  doit  pas  être  employée  pour  la  calcination 
des  matières  qui  sont  susceptibles  de  fondre  ou  de  se  ramollir 
au  feu  et  d'exercer  une  action  chimique  sur  le  silicate  alumino- 
alcalin  qui  constitue  la  couverte  ou  Témail  ;  les  sels  alcalins, 
les  bases  alcalino-terreuses  et  les  oxydes  métalliques  en  général 
sont  à  éviter,  ainsi  que  les  autres  composés  que  la  calcination 
pourrait  amener  à  cet  état. 

Les  vases  de  platine  sont  très  commodes  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas  ;  ils  ne  sont  susceptibles  ni  d'éclater  au  feu,  ni 
de  s'écailler  et  de  perdre  de  leur  poids  sous  l'impression 
brusque  de  la  chaleur;  mais  ils  sont  d'un  prix  élevé  et  peuvent 
être  détériorés  par  un  certain  nombre  d'actions  chimiques,  qu'il 
importe  d'éviter  avec  soin. 

Le  platine  est  attaqué  et  peut  être  entièrement  percé  par  un 
grain  de  métal  fusible,  notamment  par  le  plomb,  le  bismuth, 
l'antimoine,  l'étain,  le  zinc...;  il  est  attaqué  également  par 
les  alcalis  caustiques,  la  potasse,  la  soude  et  la  lithine;  il  im- 
porte donc  de  ne  chaufifer  dans  un  vase  de  platine,  ni  ces  der- 
niers oxydes,  ni  ceux  des  métaux  précédents,  lorsqu'ils  peu- 
vent être  partiellement  ramenés  à  l'état  métallique  par  des 
matières  organiques,  du  charbon,  etc.,  ou  par  les  gaz  de  la 
combustion,  qui  donnent  très  facilement  lieu  à  des  actions 
réductives. 

Il  faut  craindre  l'influence  des  sulfures,  des  séléniures,  des 
arséniures  et  des  phosphures,  qui  arrivent  facilement  à  percer 
les  vases  de  platine  ou  à  les  rendre  cassants  et  à  les  mettre 
hors  d'usage.  On  doit  de  même  éviter  le  contact  de  toutes 
substances  capables  de  donner  naissance  à  ces  composés,  par 
exemple  les  sulfates,  les  arséniates  et  les  phosphates  en  pré- 
sence de  charbon  ou  de  papier  ou  même  simplement  de  gaz 
réducteurs. 

On  sait,  depuis  les  expériences  de  Boussingault,  que  le  pla- 
tine tend  à  se  combiner  au  silicium  et  à  devenir,  sous  cette 
influence,  aigre  et  fragile,  lorsqu'il  est  en  contact  avec  la 
silice  ou  avec  un  silicate  soumis  à  l'action  d'un  feu  réducteur. 
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Le  contact  des  charbons  en  ignition,  qui  renferment  toujours 
une  certaine  quantité  de  silice  ou  de  silicates,  est  donc  une 
cause  d'altération  des  vases  de  platine;  en  conséquence,  il  ne 
faut  jamais  les  placer  sur  un  feu  de  charbon,  ni  les  chauffer 
dans  un  creuset  brasqué  ou  contenant  des  fragments  de  char- 
bon; on  évitera  même  de  les  entourer  de  sable  siliceux  ou  de 
les  placer  à  nu  dans  un  creuset  de  terre,  qui  doit  être  chauffé 
fortement  au  milieu  des  charbons  ;  mais  on  évitera  le  contact 
des  parois  siliceuses  en  garnissant  Tintervalle  avec  de  la  ma- 
gnésie en  poudre. 

On  a  même  remarqué  que,  dans  la  flamme  réductive  du  gaz, 
un  creuset  de  platine  se  couvre  d'une  sorte  de  suie,  dans 
laquelle  on  peut  constater  la  présence  du  platine  ;  cette  expé- 
rience prouve  donc  qu'il  y  a  eu  attaque  du  métal  et  il  con- 
vient d'éviter  de  chauffer  le  platine  dans  ces  conditions,  à 
moins  de  le  protéger  par  un  creuset  de  porcelaine.  Dans  la 
flamme  oxydante  il  n'y  a  pas  d'altération  appréciable,  si  ce 
n'est  après  un  très  long  temps  d'usage. 

Les  vases  de  platine,  creusets  ou  capsules,  doivent  être 
entretenus  dans  un  parfait  état  de  propreté,  au  dedans  comme 
au  dehors.  Les  matières  qui  y  restent  adhérentes  à  la  suite 
d'une  opération,  peuvent  souvent  être  enlevées  par  le  contact 
de  l'eau  ou  par  celui  de  l'acide  chlorhydrique  ;  d'autres  fois  on 
emploie  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique 
purs;  mais  il  est  à  peine  besoin  de  rappeler  ici  que  le  mélange 
de  l'acide  azotique  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  un  chlo- 
rure et  celui  de  l'acide  chlorhydrique  avec  un  nitrate  ou  un 
peroxyde  constituent  des  dissolvants  énergiques  pour  le  pla- 
tine ;  le  métal  pourrait  être  attaqué,  surtout  à  chaud,  par  des 
acides  impurs. 

Le  nettoyage  se  fait  souvent  aussi  en  fondant  dans  le  creuset 
du  bisulfate  de  potassium  ou  du  borax  et  inclinant  le  creuset, 
de  manière  que  le  sel  fondu  vienne  baigner  toutes  les  parois. 
Si  les  taches  sont  au  dehors,  on  portera  le  creuset  au  rouge 
au  bout  d'une  pince  et  on  le  roulera  immédiatement  dans  le 
même  sel  pulvérisé  ;  il  se  formera  à  la  surface  une  couche 
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qu'on  fera  fondre  sur  la  flamme.  Le  sel  adhère  ni  est  enlevé 
■ensuite  aisément  en  mettant  le  creuset  dans  Teau  bouillante. 

Pour  conserver  son  poli  au  platine,  il  n'y  a  qu'à  se  conformer 
aux  instructions  données  par  Berzélius.  On  le  frotte  avec  le 
doigt  mouillé,  en  se  sei^vant  de  sable  de  mer,  fin  et  siliceux, 
dont  les  grains  arrondis  ne  risquent  pas  de  rayer  le  métal, 
<'omme  les  grains  du  sable  ordinaire.  Le  fi-ottement  avec  le 
sable  de  mer  humide  fait  disparaître  en  quelques  minutes  la 
pellicule  grisâtre  ou  les  taches  que  produit  la  flamme  de  la 
lampe  à  gaz,  sans  faire  perdre  au  creuset  une  partie  appréciable 
«de  son  poids  (Erdmann). 

B)  Calcinations  oxydantes.  —  Pour  les  calcinations  oxydantes 
(grillage,  incinération,  ...)  on  se  sert  souvent  des  capsules  et 
creusets  de  porcelaine  ou  des  capsules 
et  creusets  de  platine,  pourvu  que  la 
matière  ne  soit  pas  de  nature  à  altérer 
le  métal,  comme  le  seraient  toutes  les 
substances  arsenicales,  antimoniales  ou 
plombeuses;  mais  on  se  sert  souvent 
aussi,  et  particulièrement  pour  le  gril- 
lage des  sulfures,  arséniures,  etc.,  de  vases  en  terre,  larges 
vt  peu  profonds  (flg.  136),  que  l'on  trouve  dans  le  commerce 
tsous  le  nom  de  têts  à  rôtir. 

Ces  têts  n'ont  pas  besoin  d'être  en  argile  réfractaire,  car  ils 
ne  seront  pas  exposés  à  de  hautes  températures  ;  mais  ils  doi- 
vent pouvoir  supporter,  sans  se  fondre,  un  chauffage  et  un 
refroidissement  rapides,  ce  qu'on  obtient  en  mêlant  du  sable 
fin  ou  de  l'argile  cuite  réduite  en  sable  avec  l'argile  crue  et 
faisant  à  l'aide  d'un  peu  d'eau  une  pâte  liante;  on  donne  la 
forme  soit  à  la  main,  soit  avec  un  moule.  On  saupoudre  la 
pâte  avec  de  l'argile  sèche  en  poudre  très  fine,  on  laisse 
sécher  très  hautement  et  on  fait  cuire. 

Les  têts  à  rôtir  doivent  être  assez  durs  pour  bien  résister  aux 
crochets  de  fer  dont  on  se  sert  pour  remuer  la  matière  pen- 
dant le  grillage;  leur  surface  doit  être  assez  lisse  pour  ne 
retenir  aucune  parcelle  de  cette  matière.  Certains  vernis  peu 
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fusibles,  et  en  couche  très  mince,  peuvent  convenir  pour  rendre 
la  surface  plus  lisse  ;  mais  il  faut  éviter  les  vernis  fusibles, 
comme  la  litharge,  auxquels  s'attache  la  poudre  à  examiner, 
lorsqu'ils  sont  ramollis  par  le  feu,  et  les  vernis  épais  qui  se 
fendillent  et  qui  peuvent  ou  mêler  des  éclats  à  la  matière  ou 
en  retenir  une  petite  partie  dans  leurs  fissures. 

Dans  certains  cas,  le  grillage  ou  Tincinération  s'opèrent  sous 
Faction  d'un  courant  d'air  ou  d'oxygène  dans  des  ttibes  en 
verre  ou  en  porcelaine^  analogues   à   ceux 
qu'on  emploie  pour  les  réductions  (page  556).  ^"^"^"^^^^ 
La  matière  est  alors  placée  dans  une  nacelle 

^  Fig.   137. 

en  platine  ou  en  porcelaine  (fig.  137),  ou  sur 
une  feuille  de  platine  ployée  en  forme  de  gouttière,  que  l'on 
a  pesée  à  l'avance,  d'abord  vide,  puis  avec  son  contenu,  et  qui 
sera  pesée  de  nouveau  après  l'opération. 

Il  faut  que  la  surface  de  la  nacelle  soit  bien  lisse,  qu'elle 
soit  légère  et  qu'elle  n'adhère  pas  au  tube  après  l'action  de  la 
chaleur;  pour  empêcher  cette  adhérence,  qui  pourrait  compro- 
mettre le  résultat  de  l'opération,  on  se  sert  quelquefois  ou  de 
sable  quartzeux  très  fin  ou  de  poudre  de  magnésie,  sur  laquelle 
on  fait  glisser  la  nacelle. 

On  trouve  quelquefois  avantage  à  se  servir  d'un  tube  en  fer^ 
dans  lequel  on  introduit  une  nacelle  de  porcelaine.  Cela  con- 
vient particuUèrement  au  cas  du  grillage  par  la  vapeur  d'eau, 
dans  lequel  on  doit  redouter  la  rupture  des  tubes  de  porce- 
laine par  suite  de  condensation  de  vapeur  et  de  contact  acci- 
dentel de  l'eau  avec  des  parties  très  chaudes  du  tube. 

Le  tube  en  fer  préserve  de  semblables  accidents.  La  vapeur 
d'eau  au  rouge  détermine  d'ailleurs  la  formation  d'une  croûte 
d'oxyde  de  fer  magnétique,  qui  tapisse  la  paroi  interne  du  tube 
et  le  garantit  d'une  oxydation  plus  avancée. 

C)  Calcinations  réductives.  —  Les  calcinatiom  réductives 
s'effectuent  tantôt  au  moyen  du  charbon,  tantôt  à  l'aide  de 
l'hydrogène. 

Le  charbon  peut  être  employé  en  poudre  et  mélangé  inti- 
mement avec  l'oxyde  que  l'on  veut  réduire;  on  opère  alors 
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dans  un  creuset  de  porcelaine  ou  parfois  dans  un  creuset  de 
platine,  lorsqu'on  est  assuré  que  la  matière  réduite  ne  fondra 
pas  et  sera  sans  aucune  action  sur  le  platine. 

D'autres  fois  la  réduction  se  fait  dans  des  creusets  en  terre 
brasquée,  comme  ceux  que  nous  verrons  être  très  usités  pour 
les  fusions  réductives  (page  567).  Lorsque  la  matière  reste  pul- 
vérulente, le  charbon  n'agit  pas  par  contact  direct,  mais  par 
cémentation  ou  par  Tintermédiaire  de  Toxyde  de  carbone  pro- 
duit. 

L'hydrogène  agit  par  contact  en  donnant  naissance  à  de  la 
vapeur  d'eau;  le  gaz  doit  se  renouveler  constamment,  ce  qui 
conduit  à  placer  la  matière  dans  des  vases  qui  puissent  être 
traversés  par  un  courant  gazeux. 

On  se  sert  quelquefois  des  tubes  à  boules  (flg.  138),  et,  plus 


Fig.   138.  Fig.  139. 

souvent,  des  tubes  de  verre  ou  de  porcelaine^  avec  nacelles  de 
platine  ou  de  porcelaine  (flg.  139),  comme  pour  les  calcina- 
tions  oxydantes. 

Les  tubes  à  boules  se  préparent  en  soudant  entre  deux  bouts  de 
tube,  souvent  de  diamètres  différents,  une  ampoule  sphériqueou 
cylindrique  soufflée  à  l'avance  dans  un  tube  suffisamment  épais, 
pour  qu'avec  le  diamètre  qu'on  veut  lui  donner  elle  ne  soit 
pas  trop  mince  et  trop  fragile.  La  difficulté  d'introduire  et 
d'extraire  les  matières  sans  aucune  perte  est  un  obstacle  sérieux 
à  l'emploi  de  ces  tubes. 

Aussi  préfére-t-on,  en  général,  des  tubes  droits,  de  diamètre 
suffisant  pour  y  introduire  une  nacelle. 

Les  tubes  de  verre  doivent  être  aussi  peu  fusibles  que  pos- 
sible ;  ceux  en  verre  vert  sont,  à  cet  égard,  ordinairement  pré- 
férables à  ceux  en  verre  blanc.  Ils  ne  peuvent  guère  avoir  plus 
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de  1  centimètre  de  diamètre,  parce  que,  plus  larges,  ils  risque- 
raient de  fondre  avant  que  la  matière  qu'ils  contiennent  fût 
assez  échaufifée.  On  les  enveloppe  quelquefois  de  lut,  plus 
souvent  d'une  feuille  de  cuivre  recuit,  très  mince  et  roulée  en 
spirale,  qui  les  soutient  et  rend  en  même  temps  la  chaleur 
plus  uniforme;  on  l'assujettit  au  moyen  de  fil  de  cuivre.  Sou-, 
vent  on  préfère  laisser  la  partie  supérieure  découverte,  afin 
de  pouvoir  surveiller  la  marche  de  l'opération;  on  fait  alors 
reposer  le  tube  sur  un  lit  de  sable  fin  ou  d'amiante,  dont  on 
l'enveloppe  en  partie,  dans  un  demi-cylindre  de  fer-blanc. 

Les  tubes  de  porcelaine  ont  de  2  à  4  centimètres  ou  au  plus 
5  centimètres  de  diamètre  intérieur;  ils  résistent  à  une  tempé- 
rature élevée,  mais  sont  sujets  à  se  casser  par  un  échauffement 
brusque  ou  un  refroidissement  local;  aussi  les  entoure-t-on 
presque  toujours  d'une  couche  protectrice  de  lut,  surtout  pour 
l'emploi  dans  les  fourneaux  à  charbon. 

On  peut  encore  employer  un  tube  en  fer,  protégé  contre 
l'oxydation  extérieure  par  un  vernis  au  borax  et  dans  lequel  on 
introduit  une  ou  plusieurs  nacelles 
de  porcelaine,  où  l'on  a  étalé  la  ma- 
tière à  réduire  par  l'hydrogène.  Cet 
appareil  a  l'avantage  de  pouvoir  servir 
un  grand  nombre  de  fois. 

Un  dispositif  très  commode  est  celui 
qui  a  été  recommandé  par  Henri  Rose 
et  auquel  on  donne  couramment  le 
nom  de  creusets  de  Rose  (flg.  140). 
Ces   creusets  sont   toujours  de  pe-  ^*^'  *   * 

tites  dimensions;  on  en  trouve  de  deux  ou  trois  grandeurs. 

Ils  sont  fabriqués  en  porcelaine  fine,  le  plus  souvent  sans 
aucun  vernis,  pour  que  les  matières  risquent  moins  de  s'atta- 
cher aux  parois  intérieures.  Cependant  on  en  fait  aussi  en 
porcelaine  vernie,  plus  facile  à  nettoyer  lorsqu'il  n'y  a  eu 
aucun  ramollissement. 

Le  petit  creuset  est  surtout  caractérisé  par  son  couvercle, 
qui,  d'habitude,  est  en  porcelaine,  muni  d'un  rebord  et  percé 
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d'un  trou  en  son  milieu.  On  y  engage  le  bout  d'un  tube  en 
porcelaine  ou  en  terre  de  pipe  coudé,  portant,  à  1  centimètre 
environ  de  son  extrémité,  un  petit  bourrelet  qui  se  pose  sur 
le  couvercle  et  empêche  le  tube  de  pénétrer  de  plus  de  1  cen- 
timètre dans  le  creuset,  où  Ton  a  placé  la  poudre  à  réduire; 
il  faut  craindre  en  effet  que  le  courant  gazeux  enlève  la  moindrt* 
quantité  de  poussière.  —  Le  couvercle  de  porcelaine  se  casse 
facilement  par  la  chaleur,  lorsque  le  gaz  s'enflamme  à  son 
contact  ;  il  est  commode  de  le  remplacer  par  une  rondelle 
de  platine  percée  en  son  centre  pour  recevoir  l'extrémité  du 
tube  de  porcelaine. 

D)  Calcinations  sulfurantes  ou  chlorurantes.  —  Les  appareils 
qui  conviennent  pour  la  réduction  des  oxydes,  peuvent  égale- 
ment s'employer  pour  d'autres  transformations,  notamment  la 
sulfuration  et  la  chloruration. 

La  sulfuration  s'opère  soit  dans  des  creusets  de  porcelaine 
ou  des  creusets  brasqués,  soit  dans  des  nacelles  soumises,  dans 
des  tubes  de  verre  ou  de  porcelaine,  à  l'action  du  gaz  hydro- 
gène ou  de  l'hydrogène  sulfuré,  combinée  ou  non  à  celle  du 
soufre  que  l'on  mêle  à  la  matière  traitée.  L'emploi  des  vases 
ou  des  tubes  en  métal,  fer  ou  platine,  doit  naturellement  être 
exclu. 

La  chloruration  par  voie  sèche  se  fait,  suivant  les  cas,  au 
moyen  du  chlore  ou  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  L'emploi 
du  chlore  ne  permet  de  faire  usage  que  des  tubes  et  des 
nacelles  en  verre  ou  en  porcelaine.  La  môme  matière  peut 
aussi  convenir  pour  le  gaz  acide  chlorhydrique;  mais,  avec  ce 
réactif,  on  peut  aussi,  comme  l'a  conseillé  H.  Sainte-Claire 
Deville,  se  servir  d'un  tube  et  d'une  nacelle  en  platine. 

2<*  Vases  destinés  à  la  distillatioii. 

La  distillation  sèche,  c'est-à-dire  appliquée  aux  matières 
solides,  se  fait  au  moyen  de  cornues  ou  de  tubes  lorsqu'il 
s'agit  de  petites  quantités. 

Les  cornues  (fig.  141)  sont  en  verre  ou  en  argile;  on  se  sert 


Digitized  by 


Google^ 


OPÉRATIONS  DE  VOIE   SÈCHE  559- 

aussi  de  cornues  de  métal  (fig.  142),  formées  de  deux  pièces 
qui  peuvent  se  réunir  ou  se  disjoindre.  • 

Les  cornues  de  verre  sont  les  plus  commodes,  lorsqu'elles^ 
n'ont  pas  besoin  d'être  chauffées  très  fortement,  parce  que^ 
sans  être  trop  fragiles,  elles  sont  tout  à  fait  imperméables  aux 
gaz;  elles  ont  une  panse  tantôt  hémisphérique,  tantôt  allongée 
et  un  col  plus  ou  moins  long  ou  large,  suivant  la  nature  des 
matières  à  distiller.  Pour  pouvoir  les  employer,  même  aux 
températures  où  elles  se  ramollissent  et  risqueraient  de  se 
déformer  et  de  fondre,  on  les  enduit  d'un  lut  résistant,  fait 


Fig.  141.  Fig.   142. 

avec  de  l'argile  assez  réfractaire,  mêlée  de  sable  fin  ou  de 
brique  pilée,  que  l'on  triture  bien  avec  de  l'eau  et  dans^ 
laquelle  on  incorpore  un  peu  de  filasse  ou  de  foin  coupé  en 
petits  morceaux  (de  l*'"  au  plus);  ces  substances  fibreuses, 
pourv^u  qu'on  les  emploie  en  petite  quantité,  diminuent  beau- 
coup l'importance  des  gerçures  produites  par  le  retrait.  On 
applique  souvent  une  seconde  couche  de  lut,  afin  de  bien  bou- 
cher toutes  les  gerçures  produites  sur  la  première  pendant  la 
dessiccation.  On  fait  sécher  lentement  et  complètement  avant 
de  soumettre  à  l'action  du  feu. 

Après  cette  préparation,  les  cornues  de  verre  peuvent  sup- 
porter une  assez  haute  température;  le  lut,  quoique  fendillé, 
maintient  la  forme  des  fragments  et  le  verre  continue  à  les^ 
réunir  entre  eux,  tant  qu'il  n'est  pas  par  trop  ramolli.  On  peut 
encore  faciliter  la  conservation  de  la  cornue  sous  l'action  du 
feu,  en  la  plaçant  dans  un  creuset  contenant  du  sable  fin,  au 
lieu  de  la  faire  reposer  simplement  sur  un  fromage,  comme- 
on  le  fait  le  plus  souvent. 
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Les  cornues  lutées  sont  ordinairement  chauffées  dans  un 
fourneau  à  réverbère  et  entourées  de  charbons  incandescents. 
Les  cornues  de  verre  qui  n'ont  pas  été  lutées  ne  pourraient 
pas  être  traitées  de  cette  façon  sans  être  cassées  ou  fondues; 
aussi  est-il  quelquefois  avantageux,  pour  échauffer  le  dôme, 
de  disposer  au-dessus  une  grille,  où  Ton  mettra  des  charbons 
allumés. 

Les  cornues  d'argile  ou  de  terre  sont  faites,  comme  les  creu- 
sets, avec  des  argiles  pures  et  réfractaires,  mêlées  de  ciment; 
mais  il  faut  qu'elles  soient  imperméables  aux  gaz.  On  leur 
donne  cette  qualité,  soit  en  employant  une  pâte  très  serrée  et 
cuisant  fortement,  de  manière  à  obtenir  une  matière  dure, 
à  cassure  un  peu  lustrée  et  présentant  un  premier  degré  de 
vitrification,  que  les  potiers  appellent  grès^  soit  en  recouvrant 
les  cornues  poreuses  d'un  vernis  vitreux,  appliqué  au  dedans 
ou  au  dehors. 

On  forme  ce  vernis  avec  un  mélange  d'argile  ou  de  poudre 
de  verre  et  d'un  peu  de  borax  humecté  d'eau  pour  enduire 
l'extérieur  de  la  cornue;  à  l'intérieur,  mais  exclusivement 
pour  des  distillations  sèches,  on  pourrait  employer  une  disso- 
lution concentrée  de  silicate  de  sodium  ou  de  borax  et  lui  faire 
lécher  toute  la  surface  interne. 

Dans  les  deux  cas,  il  faut  chauffer  une  première  fois  la 
cornue  jusqu'à  fusion  de  vernis,  avant  de  l'employer  à  l'opéra- 
tion qui  doit  donner  lieu  à  un  dégagement  de  gaz,  pour  n'être 
pas  exposé  à  en  perdre  par  la  perméabilité  des  parois. 

Les  cornues  de  porcelaine,  après  avoir  été  simplement  dé- 
gourdies par  une  première  cuisson,  sont  imprégnées,  au 
dedans  et  au  dehors,  d'une  pâte  claire  de  barbotine  faite  avec 
de  l'eau  et  du  feldspath  en  poudre  très  fine,  puis  séchées  et 
soumises  à  un  feu  plus  vif,  sous  l'influence  duquel  le  feld- 
spath forme  un  vernis  vitreux  insoluble  et  complètement  imper- 
méable. Elles  sont,  ainsi  que  les  comtes  cuites  en  grès,  faciles 
à  fêler  par  un  jet  de  flamme,  un  courant  d'air  ou  le  contact 
d'un  corps  froid  ;  pour  les  rendre  moins  fragiles,  on  les  enve- 
loppe souvent  d'une  mince  couche  de  lut  argileux. 
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Les  cornues  de  métal  sont  surtout  faites  en  fonte  et  eompo- 
î^êes  de  deux  pièces  exactement  emboîtées,  dont  la  jointure 
est  garnie,  à  chaque  opération,  d'argile  ou  de  plâtre  ;  Tassem- 
blage  est  souvent  consolidé  par  des  boulons.  On  emploie  quel- 
quefois le  cuivre  et  quelquefois  le  plomb,  mais  celui-ci  seule- 
ment pour  des  distillations  à  basse  température.  Le  platine 
n'est  usité  que  pour  des  distillations  humides;  il  a  d ailleurs 
le  défaut  d'être  très  perméable  aux  gaz,  ce  qui,  avec  la  cherté, 
-contribue  à  empêcher  de  l'employer  pour  les  distillations 
sèches. 

Pour  certaines  distillations  où  il  importe  d'éviter  complète- 
ment la  présence  de  l'air,  on  opère 
dans  un  courant  de  gaz  réducteur  ou 
inerte  (hydrogène,  anhydride  carbo- 
nique, azote...).  On  peut  alors  se  servir 
de  cornues  à  deux  tubulures  {R^,  143), 
l'une  servant  à  l'arrivée  du  courant 
«gazeux,  l'autre  à  sa  sortie  et  à  celle  '^* 

des  produits  de  la  distillation,  qui  sont  entraînés  par  le  gaz. 

Dans  le  même  but,  on  se  sert  aussi  de  tubes  en  verre  ou  en 
porcelaine,  que  l'on  fait  également  traverser  par  le  courant 
gazeux,  en  chauffant  plus  ou  moins,  soit  l'ampoule  de  verre, 
soit  la  capsule  placée  dans  le  tube  et  contenant  la  matière  à 
distiller. 

3*"  Vases  destinés  &  la  fasion. 

Creusets  de  métal.  —  Les  creusets  de  platine  sont  préférés 
pour  la  fusion  des  sels  alcalins  et  des  mélanges  renfermant 
des  composés  alcalins,  terreux  et  même  métalliques,  lorsque 
ces  composés  ne  sont  pas  de  nature  à  détériorer  le  platine. 
Ils  sont  fort  usités  pour  les  fusions  avec  les  carbonates  alca.- 
lins,  avec  les  bisulfates  alcalins,  les  carbonates  de  calcium, 
de  baryum,  etc.,  avec  les  fluorures,  les  borates  et  les  silicates 
les  plus  divers.  Nous  avons  déjà  vu  qu'il  importait  d'éviter  les 
alcalis  caustiques,  les  sulfures,  phosphures ,  arsèniures ,  ... 
les  métaux  eux-mêmes  et  les  oxydes,  tels  que  la  litharge,  qui 
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pourraient,  par  suite  de  réduction  accidentelle,  donner  nais- 
sance à  des  grains  métalliques. 

On  a  recours  aux  creusets  d'argent  pour  un  petit  nombre  de 
fusions,  notamment  celles  qui  doivent  être  faites  avec  les 
alcalis  caustiques,  parce  qu'ils  sont  à  peine  attaqués  par  ces 
réactifs,  qui  perceraient  au  contraire  le  platine,  la  porcelaine 
et  les  creusets  -d'argile.  Mais  il  faut  avoir  soin  de  ne  dépasser 
en  aucun  point  le  rouge,  pour  que  le  creuset  d'argent  ne  soit 
pas  endommagé. 

On  arrivera  sans  doute  à  faire  des  creusets  résistant  mieux 
au  feu  en  môme  temps  qu'aux  alcalis  en  fusion,  en  se  servant 
d'un  métal  peu  fusible  et  peu  altérable,  comme  le  nickel, 
revêtu  intérieurement  d'une  couche  d'argent. 

Depuis  peu,  on  emploie  des  creusets  en  nickel^  notamment 
pour  les  fusions  avec  des  réactifs  alcalins  et  oxydants,  tels 
que  le  nitre  ou  le  peroxyde  de  sodium. 

Les  creusets  en  fer  pourraient  aussi  servir  à  la  fusion  des 
alcalis,  mais  risqueraient  de  les  souiller;  on  les  utilise  de  pré- 
férence pour  la  fusion  des  matières  plombeuses,  qui  ne  peut 
avoir  lieu  ni  dans  le  platine  ou  l'argent,  à  cause  du  métal  pro- 
duit, ni  dans  les  creusets  en  argile  ou  en  porcelaine,  si  l'on 
veut  éviter  la  dissolution  par  la  litharge  d'une  partie  des  sili- 
cates qui  forment  le  vase  ou  sa  couverte.  Le  fer  résiste  bien 
au  contact  du  plomb  en  fusion  ;  il  sert  en  même  temps  de 
réducteur  actif  sur  le  sulfure  de  plomb.  Le  fer  est  employé 
rarement  sous  forme  d'une  feuille  de  tôle,  mais  ordinairement 
sous  celle  d'un  creuset  en  fer  forgé  et  taraudé.  On  ne  pour- 
rait se  servir  de  la  fonte^  qui  serait  beaucoup  moins  chère, 
que  si  la  fusion  n'exigeait  pas  une  température  élevée.  Les 
creusets  en  fer  forgé  ont  l'avantage  de  durer  fort  longtemps, 
moyennant  quelques  décapages  au  ciseau. 

Creusets  de  porcelaine,  —  Les  creusets  de  porcelaine  ne  peu- 
vent guère  être  employés  dans  les  mêmes  circonstances,  parce 
qu'ils  seraient  presque  toujours  attaqués  par  les  substances  en 
fusion  ;  ils  servent  au  contraire  pour  la  liquation  des  métaux 
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et  des  composés  métalliques,  tels  que  les  sulfures,  les  arsé- 
niures,  etc.,  qui  endommageraient  le  platine. 

Creusets  d'argile.  —  Les  creusets  d'argile^  que  Ton  désigne 
souvent  par  les  noms  de  creusets  de  terre  ou  creusets  de  grès, 
ont  une  composition  chimique  peu  différente  de  celle  des  creu- 
sets en  porcelaine  ;  mais  leurs  parois  ont  une  bien  plus  grande 
épaisseur  et,  en  même  temps,  sont  beaucoup  plus  perméables. 

Ils  sont  munis  de  couvercles  faits  avec  la  même  terre,  do 
forme  correspondante  et  dépassant  leurs  bords  de  quelques 
millimétrés.  Le  bouton  central  du  couvercle  qui  sert  à  le  saisir 
avec  la  pince  est  percé  d'un  trou,  que  Ton  pratique  avec  un  fil 
de  fer  avant  de  sécher  et  de  faire  cuire. 

Pour  la  fabrication  des  creusets,  on  se  sert  d'argiles  très 
pures,  c'est-à-dire  de  silicates  d'aluminium  hydratés,  presque 
entièrement  exempts  de  composés  alcalins,  calcaires  ou  ferru- 
gineux, qui  leur  feraient  perdre  la  propriété  d'être  réfractaires 
au  feu. 

De  bons  creusets  (l)  doivent  non  seulement  être  assez  infu- 
sibles pour  ne  pas  risquer  de  se  ramollir  et  de  s'affaisser  dans 
les  fourneaux  d'essai,  mais  aussi  être  capables  de  supporter  dos 
changements  de  température  assez  brusques  sans  se  casser. 
On  leur  donne  cette  qualité  en  incorporant  à  la  pâte  argi- 
leuse différentes  substances  infusibles,  appellées  ciments,  do 
nature  à  prendre  peu  de  retrait  par  la  chaleur;  on  emploie^ 
dans  ce  but  du  sable  quartzeux,  du  quartz  broyé,  de  l'argih» 
calcinée  ou  encore  des  morceaux  de  creusets  ou  de  briques 
réfractaires  réduits  en  poudre  grossière.  Le  mélange  intime 
avec  ces  matières,  obtenu  parle  pétrissage,  diminue  le  retrait 
des  argiles  au  feu  et  rend  les  creusets  beaucoup  moins  cassants 
par  l'action  de  la  chaleur  et  du  froid;  mais  il  diminue  en 
même  temps  la  ténacité  des  pâtes  et  la  solidité  des  creusets, 
en  même  temps  qu'il  augmente  leur  perméabilité  aux  liquides 
et  aux  gaz. 

(1)  Voir  sur  la  fabrication  et  les  qualités  des  creusets  rexcellent  chapitre  du 
Traité  des  essaie  par  la  voie  sèche,  de  Berthier,  t.  I,  p.  66-106. 
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Le  quartz  augmente  leur  infusibilité  en  constituant  une  sorte 
de  squelette  solide,  qui  empêche  Targile  ramollie  de  se 
déformer.  Mais  il  n'augmente  pas  de  même  leur  résistance  à 
la  corrosion  ;  les  substances  ou  les  mélanges  que  Ton  cherche 
à  fondre,  étant  généralement  basiques,  tendent  à  se  combiner 
avec  la  silice  et  agissent  ainsi  comme  dissolvants  sur  la  pâte 
siliceuse  des  creusets.  Des  argiles  très  alumineuses,  sans 
mélange  de  ciment  quartzeux,et  battues  avec  soin  pour  former 
une  pâte  bien  compacte,  sont  parfois  recherchées  comme  résis- 
tant mieux  à  la  corrosion,  sinon  pour  les  creusets  de  labora- 
toires, qui  sont  beaucoup  trop  exposés  aux  changements  de 
température,  du  moins  pour  ceux  des  verreries,  qui  sont  main- 
tenus longtemps  à  une  très  haute  température,  en  contact  avtH- 
du  verre  en  fusion  et  de  composition  basique. 

Pour  certains  usages,  on  se  sert,  comme  ciment,  de  gra- 
phite, parfois  d'aiithracite  pure  ou  de  coke  bien  calciné,  que 
l'on  incorpore  à  l'état  de  poudre  fine  dans  la  pâte  hante 
d'argile;  on  emploie,  pour  1  partie  d'argile,  2  parties  de  gra- 
phite et  même  jusqu'à  3  et  4  parties,  lorsque  le  graphite  est  lui- 
même  naturelhmient  mélangé  d'argile.  De  semblables  creusets 
sont  fabriqués  depuis  longtemps  en  Angleterre  et  à  Fassau; 
depuis  quehjues  années,  ils  se  font  aussi  dans  de  très  brunes 
conditions  dans  l'usine  Muller,  à  Ivry,  prés  Paris.  Ils  résis- 
tent, mieux  que  les  creusets  à  ciment  quartzeux,  aux  variations 
rapides  de  température  et  à  la  corrosion  par  les  verres  ou  les 
scories  basiques.  Ils  sont  d'ailleurs  d'autant  plus  réfractaires, 
que  le  graphite  est  lui-même  infusible  et  n'est  pas,  comme  lo 
(|uartz,  susceptible  d'entrer  en  combinaison  avec  l'argile  sous 
l'action  de  la  chaleur.  Mais  ils  ont  sur  les  'oxydes  métalHques 
une  influence  réductive  qui  ne  permet  pas  de  les  employer  à 
tous  les  usages;  il  en  est,  au  contraire,  pour  lesquels  ils  con- 
viennent mieux  que  les  creusets  ordinaires,  notamment  la 
fusion  des  métaux,  des  alliages,  des  aciers,  etc. 

On  se  sert  quelquefois,  au  laboratoire,  de  creusets  taillés 
dans  des  charbons  de  cornues  à  gaz,  dans  des  morceaux  de 
charbon  d(»  bois,  ou  bien  encore  formés  par  la  carbonisation 
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d'étuis  préparés  à  Tavance  avec  du  sucre  ou  avec  du  coton 
cardé  imprégné  de  colle  d'amidon.  Mais  ces  creusets  ne  sont 
employés  que  pour  quelques  usages  spéciaux  et  on  leur  pré- 
fère habituellement  les  creusets  brasqués,  dont  nous  parlerons 
dans  un  instant. 

Essai  des  creusets  (Tctrgile,  —  Lorsqu'on  veut  essayer  les 
creusets  de  terre,  on  doit  le  faire  au  point  de  vue  des  qualités^ 
qui  sont  particulièrement  utiles  pour  Tusage  auquel  on  les 
destine  ;  car  toutes  les  qualités  ne  peuvent  se  trouver  réunies- 
et  sont  parfois  incompatibles  daiis  une  certaine  mesure.  Ber- 
thier  les  a  très  bien  résumées  de  cette  façon  : 

«  Pour  être  parfaits  et  pouvoir  servir  indistinctement  à 
toutes  sortes  d'usages,  les  creusets  devraient  remplir  les  quatre 
conditions  suivantes  :  1**  supporter  sans  se  casser  ni  se  fêler 
de  très  brusques  changements  de  température  ;  2**  être  infu* 
sibles;  3**  n'être  attaquables  que  le  moins  possible  par  les 
substances  en  fusion  qu'ils  doivent  contenir;  4®  être  imper- 
méables aux  liquides  et  aux  gaz.  » 

Le  degré  d'infusibilité  se  constate  par  des  expériences 
directes  et  autant  que  possible  comparatives;  on  chauffe  dans 
un  fourneau  à  vent,  à  une  température  très  élevée,  un  creuset 
dont  on  connaît  les  qualités  avec  un  creuset  appartenant  à 
une  livraison  nouvelle  que  l'on  veut  essayer;  on  y  ajoute  un 
morceau  anguleux  du  même  creuset,  pour  constater  si  les 
angles  s'arrondissent  sous  l'action  de  la  chaleur,  si  la  pâte  se 
fritte  à  la  surface,  si  elle  devient  translucide;  mais  surtout  on 
compare  la  façon  dont  les  deux  creusets  se  seront  comportés 
au  feu  et  se  seront  ou  non  déformés  et  affaissés. 

La  résistance  aux  changements  de  température  s'essaye  eu 
préparant  dans  un  fourneau  à  vent  un  feu  ardent  de  charbon 
et  de  coke,  où  l'on  fait  un  trou  central  ;  on  y  introduit  le  creuset 
froid,  on  le  retire  quand  il  est  au  rouge  blanc  et  on  le  soumet 
à  un  courant  d'air  froid  ou  au  vent  d'un  soufflet.  S'il  s'est  bien 
comporté  à  cette  première  épreuve,  sans  cassure,  ni  fêlure,  on 
le  chauffe  de  même  une  seconde  fois  et  on  le  plonge  dans 
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Teau,  puis  on  le  remet  au  feu.  Enfin,  pour  compléter  Fessai 
H  s'assurer  si  ces  brusques  passages  du  chaud  au  froid  n'ont 
l)as  produit  de  gerçures  invisibles,  mais  laissant  passer  les 
matières  fondues,  on  le  chaufTe  de  nouveau  et  on  y  fond  très 
rapidement  de  la  litharge,  qui  ne  doit  pas  filtrer  au  travers  du 
creuset  aussitôt  après  la  fusion. 

Les  bons  creusets  résistent  à  ces  épreuves,  lorsqu'ils  ont 
été  chaufl'és  au  blanc  sans  éprouver  aucun  commencement 
de  fusion;  mais  il  est  rare  qu'ils  résistent,  si  Ton  a  poussé  jus- 
qu'au ramollissement. 

On  apprécie,  par  comparaison,  le  degré  de  perméabilité  de 
deux  creusets  de  même  grandeur  en  les  remplissant  d'eau  et 
tenant  compte  du  temps  qu'ils  mettent  à  se  vider;  mais  la 
perméabilité  aux  liquides  n'a  pas  une  bien  grande  importance 
au  point  de  vue  pratique;  elle  fournit  seulement  une  idée  sur 
la  porosité  probable  des  creusets  et  la  facilité  plus  ou  moins 
grande  avec  laquelle  ils  se  laisseront  pénétrer  par  les  sub- 
stances en  fusion. 

La  résistance  à  la  corrosion  par  les  fondants  est  au  contraire 
une  qualité  nécessaire  pour  les  opérations  les  plus  fréquentes 
auxquelles  sont  employés  les  creusets  d'argile.  On  l'apprécie 
ordinairement  en  faisant  fondre  de  la  litharge  dans  le  creuset 
que  l'on  veut  essayer,  et  la  maintenant  fondue  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  traversé;  on  note  la  durée  de  l'essai  et  on  considère 
ceux  qui  résistent  le  plus  longtemps  comme  les  meilleurs 
pour  de  semblables  fusions,  soit  qu'ils  doivent  contenir  de  la 
litharge  ou  des  fondants  alcalins,  du  cristal,  du  verre,  etc. 

La  litharge,  dans  cette  expérience,  se  comporte  non  seule- 
ment comme  un  liquide  auquel  la  porosité  du  creuset  livre 
passage,  mais  comme  un  agent  chimique  énergique,  tendant  à 
dissoudre  la  silice  et  les  silicates  terreux,  qu'elle  transforme  en 
silicates  fusibles. 

Les  cendres  des  combustibles  étant  souvent  alcalines,  cal- 
caires ou  ferrugineuses,  ont  sur  les  creusets  une  action  corro- 
sive  du  même  genre  que  celle  de  la  litharge,  quoique  beaucoup 
moins  énergique;  on  peut  donc  dire  que  les  creusets,  qui 
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durent  le  plus  longtemps  à  Tessai  par  la  litharge,  sont  aussi 
ceux  qui  seront  le  moins  entamés  par  les  cendres  des  charbons 
dont  ils  seront  entourés  dans  les  foyers. 

Creusets  brasqués.  —  Dans  quelques  circonstances  spéciales, 
pour  éviter  l'attaque  des  creusets  d'argile  par  les  substances 
en  fusion,  on  leur  fait  un  revêtement  intérieur  avec  une 
substance  de  nature  différente  et  moins  exposée  à  la  corrosion. 
Une  mince  couche  de  craie  sert  à  protéger  quelque  temps  un 
creuset  contre  l'action  dissolvante  de  la  litharge;  on  se  sert, 
dans  le  même  but,  de  sanguine,  c'est-à-dire  d'oxyde  de  fer 
argileux  à  grain  très  fin,  qui  forme  facilement  un  enduit  à 
la  surface  des  vases  en  argile;  d'autres  fois,  on  fait  avec  de  la 
magnésie  ou  de  l'alumine  légèrement  humide  une  sorte  de 
brasque,  qui  protège  assez  bien  les  creusets  contre  l'action 
corrosive  des  oxydes  métalliques  ou  des  silicates  basiques- 
Mais  la  brasque  la  plus  employée  est  celle  que  l'on  fait  avec 
le  charbon  de  bois  réduit  en  poudre.  Le  terme  creusets  bras- 
qués désigne  toujours  des  creusets  garnis  d'une  couche  de 
charbon,  qui  forme  en  quelque  sorte  un  second  creuset  de 
nature  différente  à  l'intérieur  du  creuset  d'argile.  Celui-ci  sert 
à  la  fois  de  moule  pour  la  préparation  du  creuset  de  charbon  et 
d'enveloppe  protectrice  ;  il  est  soutenu  à  son  tour  par  la  bras- 
que, lorsque,  dans  le  fourneau,  il  se  ramollit  à  température  très 
élevée  et  tend  à  s'affaisser  sous  son  propre  poids,  celui  de  son 
couvercle  et  celui  du  combustible,  dont  il  est  parfois  chargé. 
La  brasque  a  d'autres  avantages  encore  :  elle  ne  se  fendille 
pas,  ne  se  laisse  pas  traverser  par  les  substances  fondues  et 
protège  ainsi  d'une  part  les  parois  de  terre  contre  toute  cor- 
rosion et  d'autre  part  la  substance  vitrifiée  elle-même  contre 
tout  mélange  avec  la  matière  du  creuset;  après  refroidisse-» 
ment  il  est  facile,  en  général,  de  retirer  de  la  brasque  deve- 
nue pulvérulente  la  petite  masse  vitrifiée  et  de  la  peser 
séparément,  ce  qu'on  ne  saurait  faire  avec  un  creuset  nu,  où 
la  matière  fondue  adhérerait  fortement  a\ix  parois,  qu'elle 
aurait  attaquées  plus  ou  moins  profondément. 
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Les  creusets  brasqués  peuvent  donc  rendre  d'excellents  ser- 
vices, mais  à  la  condition  que  l'action  réductive  du  charbon 
ne  soit  pas  nuisible.  Elle  est  quelquefois  indifférente  et„ 
d'autres  fois,  fort  utile  ;  car,  lorsqu'on  veut  exercer  une  réduc- 
tion sur  des  oxydes  métalliques,  elle  dispense  de  les  mêler 
avec  du  charbon  ou  d'autres  réducteurs  qui,  employés  en 
excès,  comme  cela  est  toujours  nécessaire,  empêcheraient  le 
métal  de  se  rassembler  en  une  masse  unique  et  bien  fondue. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ce  procédé  de  réduction. 

La  préparation  des  creusets  brasqués  se  fait  au  laboratoire 
et,  en  général,  peu  de  jours  avant  de  les  employer.  On  se  sert 
uniquement  de  charbon  et  non  d'un  mélange  de  charbon  el 
d'argile,  comme  on  le  fait  dans  les  usines  métallurgiques  pour 
obtenir  une  brasque  dure,  parce  que  ce  mélange  ferait  perdre 
les  avantages  que  l'on  recherche,  en  mettant  l'argile  au  contact 
de  la  matière  vitreuse. 

Les  morceaux  de  charbon,  choisis  bien  propres  et  exempts 
de  substances  étrangères,  sont  écrasés  au  pilon  et  réduits  en 
poudre,  que  l'on  passe  au  tamis  fin  ou  môme  au  tamis  de  soie 
et  que  Ton  humecte  d'eau  à  plusieurs  reprises  en  la  remuant 
à  la  main,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  assez  de  consistance  pour  se 
pelotonner  un  peu,  sans  adhérer  aux  doigts. 

On  mouille  le  creuset  jusqu'à  une  faible  profondeur  en  le 
plongeant  dans  l'eau  pendant  quelques  instants  seulement; 
puis  on  y  met  de  la  brasque,  sur  1  centimètre  de  hauteur 
environ  et  on  la  tasse  avec  un  pilon  en  bois,  en  tenant  le  fond 
du  creuset  appuyé  sur  un  sol  bien  résistant;  on  donne  d<^ 
l'autre  main  des  coups  d'abord  très  modérés,  puis  de  plus  en 
plus  forts,  jusqu'à  ce  que  le  charbon  ne  puisse  plus  se  com- 
primer davantage;  on  fait  ensuite  une  seconde  couche  de 
brasque,  qu'il  faut  lier  à  la  première  en  traçant  à  la  surface  do 
celle-ci  de  nombreuses  raies  avec  la  pointe  d'un  couteau. 

La  deuxième  couche,  de  même  épaisseur  que  la  précédente, 
est  battue  au  pilon,  de  la  même  façon,  jusqu'à  refus.  On  con- 
tinue ainsi  à  former  des  couches  de  brasque  peu  épaisses, 
bien  cohérentes  entre  elles  et  aussi  dures  que  possible,  surtout 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  SÈCHE 


56t^ 


Fig.   lii. 


Fig.  145. 


près  des  parois,  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit  entièrement 
rempli. 

On  creuse  alors  en  plusieurs  fois  dans  le  milieu  de  la  brasque 
un  trou  conique  au  moyen  d'un  couteau  effilé,  en  ayant  soin 
de  laisser  au  fond  une  épaisseur  suffisante  de  brasque,  au 
moins  égale  à  celle  qu'on  laisse  sur  les  côtés.  La  dimension  du 
trou  et  celle  du  creuset  lui-même  sont  réglées  par  le  volume 
des  matières  à  y  introduire  pour  la  fusion;  il  y  a  intérêt  à  ne^ 
pas  exagérer  la  grandeur  des  creusets,  afin  de  pouvoir  mieux 
les  chauffer,  et  il  convient  de  conserver  en  "[énéral  environ 

I  centimètre  d'épaisseur  à  la 
couche  de  brasque.  La  forme 
de  la  cavité  est  à  peu  près  sem- 
blable à  celle  du  creuset  lui- 
même  (fig.  144);  quelquefois 
cependant  plus  allongée  vers  le 
fond  (fig,  145),  si  l'on  veut  que 
la  masse  de  métal  ou  de  matière  vitreuse  puisse  être  plus  facile- 
ment cassée,  après  avoir  été,  s'il  y  a  lieu,  nettoyée  et  pesée. 

Pour  effacer  les  aspérités  de  la  brasque  qui  pourraient 
retenir  des  grenailles  isolées  de  la  masse  principale,  on  polit 
les  parois  du  trou  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre  arrondie, 
s'il  est  de  petite  dimension,  ou,  plus  ordinairement,  avec  un 
tube  bouché  bien  épais  ou  emmanché  d'une  baguette  de  bois^ 
de  manière  à  pouvoir  frotter  partout,  en  appuyant  fortement. 

II  faut  que  les  parois  arrivent  à  être  complètement  lisses  et 
presque  luisantes.  On  augmente  encore  l'adhérence  en  humec- 
tant la  surface  avec  un  peu  d'eau  sucrée  ou  d'huile. 

Les  creusets  brasqués  peuvent  être  conservés  quelque  temps, 
surtout  dans  un  lieu  humide.  Mais  la  brasque  s'égrène  aisé- 
ment quand  elle  est  sèche;  dans  ce  cas,  il  faut  l'humecter 
d'un  peu  d'eau  avant  d'y  toucher  ou  prendre  de  très  grandes 
précautions  pour  y  introduire  les  matières  à  chauffer,  sans- 
qu'elles  touchent  à  la  brasque,  dont  elles  entraîneraient  des 
parcelles. 
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CONDUITE  DES  OPÉRATIONS  DE  VOIE  SÈCHE 

§  24. 
CALCÏNATION 


A)  La  caloiiiation  proprement  dite  a  généralement  pour  objet 
de  chasser  les  matières  volatiles  contenues  dans  la  substance 
minérale  qu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur.  C'est  ainsi 
qu'on  expulse,  à  des  températures  variables  suivant  l'état  de 
combinaison  et  la  nature  des  composés  :  soit  l'eau  totale  ou 
l'eau  qu'une  simple  dessiccation  n'a  pas  enlevée  (V.  le  cha- 
pitre de  la  Dessiccation^  p.  487),  notamment  l'eau  contenue 
dans  les  sels  cristallisés,  dans  les  hydrates,  les  hydrosilicates, 
les  argiles...  ;  soit  l'acide  carbonique  d'un  assez  grand  nombre 
de  carbonates  naturels  ;  souvent  à  la  fois  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique, comme  dans  le  cas  des  hydrocarbonates,  des  mé- 
langes de  carbonate  et  d'argile,  etc. 

D'autres  fois  on  dégage  tout  ou  partie  de  l'oxygène,  du  soufre 
ou  de  l'arsenic  contenu,  et  on  ramène  ainsi  le  composé  à  un 
état  de  combinaison  bien  défini.  On  se  débarrasse  aussi  des 
matières  bitumineuses  qui  peuvent  être  mélangées  aux  mine- 
rais, comme  dans  le  fer  carbonate  des  houillères,  etc. 

Dans  d'autres  cas,  on  produit  une  véritable  décomposition, 
par  exemple,  dans  la  carbonisation  de  la  houille  ou  dans  la  cal- 
cination  des  matières  organiques  en  général. 

La  calcination  a  quelquefois  pour  efifet  de  donner  de  la  cohé- 
sion aux  matières  minérales  et  de  les  rendre  moins  attaquables 
par  les  acides  ;  c'est  ce  qui  arrive  pour  dififérents  hydrates  et 
même  pour  quelques  oxydes  minéraux  anhydres. 
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D'autres  fois,  au  contraire,  on  se  sert  de  la  calcination  pour 
préparer  V attaque  aux  réactifs  de  certaines  pierres  dures ^  que 
Ton  ne  parvient  pas  à  porphyriser  dans  leur  état  naturel  ;  on 
les  rend  plus  fragiles  et  plus  faciles  à  réduire  en  poudre  en  les 
chauffant  au  rouge  ou  au  rouge  blanc  et  les  refroidissant  en- 
suite brusquement  par  projection  dans  Teau  froide.  Il  faut  par- 
fois répéter  ce  traitement  à  plusieurs  reprises. 

Les  argiles  changent  de  caractère  sous  Tinfluence  d'une 
chaleur  très  modérée  et  deviennent  alors  plus  facilement  atta- 
quables aux  acides  qu'elles  ne  l'étaient  à  l'état  cru.  Il  en  est 
de  même  de  quelques  autres  silicates  hydratés,  qui,  après  cal- 
cination, ne  résistent  pas  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  et 
laissent  un  résidu  de  silice  pure. 

Dans  bien  des  cas,  la  calcination  peut  se  faire  sans  précau- 
tions spéciales  ;  la  matière  en  petits  fragments  ou  en  poudre 
est  exactement  pesée  à  l'avance,  seule  ou  dans  un  petit  creu- 
set taré,  lorsque  l'on  peut  craindre  qu'elle  s'attache  tant  soit 
peu  au  creuset  ;  celui-ci  doit  être  choisi  en  platine  ou  en  por- 
celaine suivant  la  nature  de  la  substance  à  calciner.  On 
(*hauffe  alors  progressivement  dans  le  moufle  ou  sur  un  four- 
neau à  charbon,  sur  un  brûleur  à  gaz  et,  lorsqu'on  a  atteint 
une  température  suffisante  pour  que  les  matières  volatiles 
soient  certainement  expulsées,  on  laisse  refroidir  à  l'air  libre 
ou,  ce  qui  est  préférable,  dans  un  dessiccateur  (V.  p.  488).  On 
pèse  la  matière  calcinée,  après  refroidissement  complet,  soit 
dans  le  creuset,  soit  à  part. 

Il  importe,  pour  avoir  un  résultat  exact,  pouvant  servir  au 
dosage  des  matières  volatiles  et  comme  contrôle  de  la  suite 
de  l'analyse,  qu'il  n'y  ait  aucune  perte  de  matière  ;  aussi  pré- 
fère-t-on  souvent  faire  les  pesées  dans  le  creuset,  sans  aucun 
transvasement.  Mais  il  faut  aussi  que,  pendant  l'opération,  il 
n'y  ait  eu  aucune  projection  au  dehors  du  creuset  ;  pour  les 
éviter  avec  les  substances  qui  décrépitent  sous  l'action  de  la 
chaleur,  il  faut  les  réduire  d'avance  en  poudre  fine,  avapt  la 
pesée,  et  les  chauffer  ensuite  lentement  dans  le  creuset  bien 
couvert.  Certaines  substances  très  fines  peuvent  aussi  donner 
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des  pertes,  parce  que  la  vapeur  d'eau  les  entraîne  en  quantité 
notable,  surtout  si  elle  est  abondante  ;  il  convient  de  les  dessé- 
cher peu  à  peu  et  de  les  chauffer  ensuite  très  graduellement, 
d*abord  au  bain  de  sable,  puis  au  moufle  ou  sur  le  brûleur , 
toujours  en  creuset  couvert. 

Lorsque  la  matière  est  oxydée  et  facilement  réductible,  il 
faut  avoir  soin  d'opérer  la  calcination  à  Tabri  de  tout  corps 
réducteur,  notamment  hors  du  contact  des  gaz  du  foyer  ou  du 
brûleur  ;  on  emploie  le  moufle  ou  bien  on  incline  le  creuset  sur 
le  brûleur,  de  façon  que  Torifice  soit  tout  à  fait  en  dehors  de 
la  flamme. 

Si  Ton  craint  au  contraire  une  oxydation,  il  ne  suffit  pas 
toujours  de  bien  couvrir  le  creuset  ;  on  se  sert  de  la  cornue 
de  verre  ou  de  terre,  qu'il  faut  ensuite  casser  pour  retirer  et 
peser  le  produit  de  la  calcination.  Dans  certains  cas  spéciaux 
on  se  sert  du  creuset  brasqué,  soit  qu'il  s'agisse  d'empêcher 
l'oxydation  d'un  métal,  de  déterminer  l'expulsion  partielle  de 
l'oxygène  (comme  dans  les  oxydes  de  manganèse),  celle  du 
soufre  seul  (comme  dans  les  pyrites  de  fer)  ou  celle  du  sou- 
fre et  de  l'arsenic  (dans  quelques  arsénio-sulfures  métal- 
liques). 

Pour  certaines  calcinations,  où  il  faut  éviter  tout  à  la  fois 
les  actions  oxydantes  et  les  actions  réductives,  on  a  recours 
aux  cornues  bitubulées,  aux  tubes  ou  aux  creusets  à  couvercle 
perforé,  que  l'on  fait  traverser  par  un  courant  de  gaz  inerte  et 
bien  desséché.  On  emploie  le  verre,  l'argile  ou  la  porcelaine, 
suivant  la  température  que  l'on  doit  atteindre  ;  on  fait  arriver 
le  courant  gazeux  assez  longtemps  à  l'avance  pour  balayer  tout 
l'air  de  l'appareil,  puis  on  chauffe  le  tube  ou  la  cornue  et  on 
laisse  refroidir  entièrement  sans  interrompre  le  passage  du 
gaz.  Alors  seulement,  on  retire  la  nacelle  ou  la  feuille  de  pla- 
tine du  tube  au  moyen  d'un  crochet,  pour  la  peser,  ou  bien 
on  casse  la  cornue.  —  On  peut  souvent,  avec  ces  appareils,  con- 
denser et  retenir  une  partie  au  moins  des  produits  volatils  ; 
l'opération  devient  alors  une  distillation. 
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B)  Calcination  oxydante. 

Le  moyen  le  plus  usité  pour  oxyder  par  voie  sèche  les  ma- 
tières minérales  consiste  à  les  chauffer  au  point  convenable  au 
<*ontact  de  Tair  atmosphérique.  Parfois  on  fait  intervenir  un 
<!Ourant  d'air  ou  d'oxygène. 

On  donne  particulièrement  le  nom  de  grillage  à  cette  opéra- 
tion, lorsqu'elle  s'exécute  sur  des  matières  qui  restent  totale- 
ment ou  au  moins  partiellement  solides. 

On  l'appelle  combustion  ou  incinération,  lorsqu'elle  s'ap- 
plique aux  combustibles  ou  aux  substances  organiques  dont 
on  cherche  à  déterminer  les  cendres. 

Le  grillage  accompagnant  une  fusion  partielle  ou  totale  prend 
le  nom  de  scorification  ou  coupellation  ;  il  ne  se  pratique  guère 
que  sur  des  matières  plombeuses,  en  vue  de  la  recherche  de 
l'or  ou  de  l'argent.  Nous  ne  nous  y  arrêterons  pas  ici  et  n'en 
parlerons  qu'au  chapitre  des  essais  d'or  et  d'argent. 

L'opération  par  laquelle  on  produit  l'oxydation  de  certaim^s 
substances  par  la  fusion  avec  des  réactifs  solides  constitue  une 
fusion  oxydante,  dont  nous  nous  occuperons  au  chapitre  de 
la  fusion  (page  600). 

Vincinération  se  fait  ordinairement  dans  une  capsule  de  pla- 
tine ou  de  porcelaine,  que  l'on  chauffe  dans  le  moufle  ou  sur 
un  brûleur  à  gaz,  à  une  température  modérée,  mais  soutenue, 
jusqu'à  ce  que  toutes  les  substances  charbonneuses,  qui  colo- 
rent d'abord  la  matière  en  noir,  aient  entièrement  disparu.  On 
laisse  refroidir  à  l'abri  de  l'humidité  et  on  pèse  dans  la  capsule, 
ijui  a  été  tarée  à  l'avance  et  pesée  au  début  avec  la  matière 
combustible. 

On  se  sert  de  tubes  avec  courant  d'air  ou  d'oxygène  pour  les 
matières  trop  difficiles  à  brûler  ou  bien  lorsqu'on  veut  déter- 
miner, en  môme  temps  que  les  cendres,  l'eau  et  l'anhydride 
<*arbonique  produits  parla  combustion.  Cette  modification  s'ap- 
plique notamment  au  graphite  et  à  des  anthracites  très  lents 
à  consumer  ;  elle  sert  couramment  pour  l'analyse  des  matières 
organiques  et  des  combustibles  minéraux. 
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Le  grillage  proprement  dit  a  pour  objet:  quelquefois 
d'amener  certains  métaux  ou  leurs  oxydes  inférieurs  à  un  de- 
gré d'oxydation  connu,  le  plus  stable  dans  ces  circonstances  ; 
plus  souvent,  de  brûler  certaines  substances  combinées  aux 
métaux  et  de  les  transformer  en  composés  volatils,  tandis  que 
les  métaux  sont,  de  leur  côté,  amenés  à  Tétat  d'oxydes.  C'est 
ainsi  qu'on  grille  les  sulfures,  les  arséniures  les  arsénio-sul- 
fures,  les  séléniures,  les  tellurures,  les  sulfo-antimoniures, 
les  chlorures  métalliques,  pour  obtenir  les  oxydes  corres- 
pondants. 

On  se  sert  rarement  de  vases  en  platine,  qui  risquent,  en 
général,  d'être  endommagés  par  la  plupart  de  ces  matières; 
on  emploie  plus  souvent  des  capsules  en  porcelaine,  après 
avoir  eu  soin  de  les  chauffer  vides  à  l'avance  assez  fortement, 
pour  s'assurer  qu'elles  ne  se  cassent  pas  au  feu;  souvent 
aussi,  pour  les  minerais  naturels,  on  utilise  les  têts  à  rôtir, 
qui  ont  été  figurés  plus  haut  (page  554).  On  a  ordinairement 
la  précaution  d'en  rendre  la  surface  aussi  unie  que  possible, 
en  la  frottant  avec  de  la  craie  ou  de  la  sanguine  et  lissant 
sous  le  doigt. 

Les  meilleurs  fourneaux  sont  les  moufles  à  charbon  ou  à 
gaz,  où  il  ne  pénétre  que  de  l'air  pur,  sans  gaz  réducteurs,  où 
l'on  n'a  pas  à  craindre  le  mélange  de  cendres,  où  l'on  choisit 
à  volonté  la  température  convenable,  en  enfonçant  le  vase  plus 
ou  moins,  et  où  il  est  assez  facile  d'atteindre  et  de  remuer  la 
matière,  soit  avec  un  crochet  de  fer  à  manche  de  bois,  soit 
avec  un  gros  fil  de  platine  qu'on  tient  au  bout  d'une  pince. 

La  matière  à  griller,  réduite  en  poudre  fine,  afin  de  faciliter 
l'oxydation  et  aussi  pour  éviter  les  décrépitations  et  les  projec- 
tions, est  étalée  sur  le  têt  en  couche  uniforme  et  peu  épaisse. 

Lorsqu'on  introduit  le  têt  dans  le  moufle  chaud,  on  le 
recouvre  d'un  autre  têt  renversé,  afin  de  modérer  l'action 
de  la  chaleur,  de  diminuer  en  conséquence  les  projections 
et  d'empêcher  les  pertes;  on  limite,  en  même  temps,  la 
quantité  d'air  introduite  et,  par  là,  en  produisant  une  oxy- 
dation graduelle  à  température  assez  basse,  on  cherche  à 
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n'obtenir  que  des  composés  volatils,  anhydride  sulfureux, 
anhydride  arsénieux,  oxyde  d*antimoine,  de  préférence  à  des 
oxydes  supérieurs,  plus  fixes. 

Il  faut,  pour  faciliter  le  grillage,  renouveler  la  surface  du 
minerai  et  empêcher  la  poudre  de  se  pelotonner  par  un  com- 
mencement de  fusion,  qui  empêcherait  Tair  de  pénétrer  dans 
les  petites  masses  agglomérées.  A  cet  effet  on  découvre  le  têt 
au  bout  de  quelques  minutes  et  on  remue  les  matières  à  Taide 
du  fil  de  platine  ou  du  crochet  de  fer,  que  Ton  a  soin  de 
tenir  bien  propre  et  décapé.  En  général,  pour  les  minerais 
riches  et  fusibles,  il  est  nécessaire  de  retirer  le  têt  du  moufle 
afin  d'écraser  les  grumeaux. 

Dans  ce  but  on  laisse  refroidir  hors  du  fourneau,  on  verse 
la  matière  dans  un  mortier  d*agate,  en  détachant  avec  le 
crochet  les  parties  adhérentes  au  têt  ;  on  porphyrise  et  on 
remet  la  poudre  dans  le  même  têt  pour  continuer  le  grillage. 

Il  faut  recommencer,  si  la  matière  s'agglomère  encore,  et 
l'écraser  ainsi  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  de 
se  fritter  et  ne  donne  plus  aucune  odeur.  Mais  il  y  a  avantage 
à  réduire  le  plus  possible  le  nombre  de  ces  porphyrisations,  qui 
sont  autant  de  causes  de  pertes,  et,  pour  cela,  on  doit  avoir  soin 
de  faire  le  grillage  à  une  température  aussi  basse  que  possible. 

Avec  les  arséniures  et  arséniosulfures,  il  est  quelquefois  bon 
de  mêler  à  la  matière,  déjà  grillée  et  ne  donnant  plus  de 
vapeurs,  une  certaine  quantité  de  charbon  en  poudre,  de 
chauffer  sans  remuer,  puis  de  retourner  le  mélange  avec  le 
crochet  de  fer  pour  continuer  le  grillage.  Cette  pratique, 
empruntée  d'ailleurs  à  la  métallurgie,  a  pour  objet  de  réduire 
par  le  charbon  les  arséniates  et  antimoniates  provenant  du 
grillage,  en  produisant  des  arséniures  et  antimoniures,  et 
volatilisant  une  petite  partie  des  corps  nuisibles  à  l'état  de 
combinaisons  oxygénées  intermédiaires,  puis  de  dégager  encon^ 
par  le  grillage  une  nouvelle  quantité  de  ces  composés.  Ce 
moyen  est  réellement  efficace;  mais,  quoi  qu'on  fasse,  on  ne 
parvient  pas  à  enlever  aux  métaux  la  totalité  de  l'arsenic  ou 
de  l'antimoine,  auxquels  ils  étaient  combinés. 
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Le  soufre  est  plus  facile  à  éliminer,  parce  qu'il  éprouve  deux 
actions  successives  dans  le  même  sens,  celle  du  grillage  pro- 
prement dit  et  ensuite  celle  de  la  chaleur,  qui,  lorsqu'elle  est 
4issez  vive,  décompose  presque  tous  les  sulfates  métalliques. 

Il  n'est  cependant  pas  inutile,  pour  décomposer  les  sulfates, 
•de  recourir  à  la  réduction  partielle  par  le  charbon  de  bois  ou  le 
graphite  ;  il  se  forme  ainsi  de  Tanhydride  sulfureux  et  il  se 
régénère  une  certaine  quantité  de  sulfure,  qu'on  soumet  à  un 
nouveau  grillage. 

Certains  sulfates  sont  même  décomposés  directement  par  le 
H^harbon,  ajouté  en  quantité  insuffisante  pour  les  ramener  à 
l'état  de  sulfures  ;  il  se  produit  de  l'anhydride  sulfureux  et  de 
l'oxyde  de  carbone.  C'est  ainsi  que  l'on  peut  décomposer,  à 
température  très  modérée  par  le  charbon,  le  sous-sulfate  de 
peroxyde  de  fer 

Fe*0».  se  +  2C  =  2FeO  +  S0«  +  2C0, 
tandis  que  ce  même  sulfate  ne  serait  décomposable  par  la 
chaleur  seule  qu'à  très  haute  température 
Fe«  G*.  SO»  =  Fe«  G*  +  SO*  +  0. 

Une  autre  réaction,  dont  il  faut  tenir  grand  compte  dans  le 

grillage,  est  celle  qui  se  produit  entre  le  sulfate  et  le  sulfure 

d'un  même  métal,  sous  l'action  d'un  coup  de  feu  et  sans  ajouter 

de  charbon.  C'est  la  réaction  qui  se  produit  dans  l'opération 

métallurgique  appelée  le  rôtissage.  Elle  donne  naissance  à  de 

l'anhydride  sulfureux,  avec  production  de  métal  ou  d'oxyde 

métallique. 

S0*Cu  -f  Cu«S  =  3Cu  -f  2SG*. 
3SG*Zn  -f  ZnS  =  4ZnG  -f  4S0«. 

On  détermine  cette  réaction,  a  la  suite  d'un  grillage  assez 
avancé,  en  mélangeant  bien  intimement  les  matières  dans  le 
têt  et  chauffant  fortement  ;  on  recouvre  à  cet  effet  d'un  autre 
têt  renversé  et  on  pousse  au  fond  du  moufle,  ou  bien  sur  un 
fourneau  de  calcination  on  entoure  de  charbons  allumés.  S'il 
y  a  excès  de  sulfate,  on  fera  ainsi  disparaître  tout  le  sulfure; 
quant  au  sulfate  restant,  il  pourra  être  décomposé  par  la  cha- 
leur ou  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  [de-  carbonate 
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d*ammonium  concassé  en  petits  morceaux,  qui  formera  du 
sulfate  d'ammonium  (1). 

La  diJBBculté  est  beaucoup  plus  grande  pour  les  minerais 
plombeux,  parce  que,  d'une  part,  le  sulfate  de  plomb  n'est  pas 
décomposable  par  la  chaleur,  et  que,  de  l'autre,  l'oxyde  de 
plomb  et  les  sous-sulfures  de  plomb,  qui  se  formeraient  par 
l'addition  de  charbon,  sont  fusibles  ;  ils  produiraient  donc  des 
masses  fondues  ou  frittées,  adhérentes  au  têt  et  incapables  de 
fournir  la  réaction  voulue.  Aussi  ne  peut-on  pas  espérer  de 
séparer  par  grillage  tout  le  soufre  d'un  sulfure  qui  renferme 
•du  plomb  (2).  Il  est  vrai  que  les  métallurgistes  connaissent 
et  utilisent  des  réactions  entre  le  sulfure  et  l'oxyde  ou  le 
sulfate  de  plomb,  qui  les  transforment  en  métal  et  anhydride 
sulfureux  : 

2Pb0  +  PbS  =  3Pb  -f  SO^ 

S0*Pb  +  PbS  =  2Pb  -f  2S0«. 

mais  ces  réactions  qui  se  produisent  fort  bien,  sous  l'influence 
d'un  coup  de  feu  ménagé,  sur  la  sole  des  fours,  réussissent  mal 
en  petit  et  ne  peuvent  pas  être  utilisées  dans  les  essais  de  labo- 
ratoire. 


Nous  devons  dire  quelques  mots  d'un  autre  mode  de  gril- 
lage, qui  ^eut  parfois  rendre  des  services  dans  le  cas  des 
minerais  sulfurés  complexes.  C'est  le  grillage  par  la  vapeur 
d'eau. 

V.  Regnault  a  montré  que,  sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
au  rouge  sombre,  il  y  a  production  d'oxydes  métalliques  fixes 
(Fe'0\CuO,-NiO,ZnO...),  et  formation  d'hydrogène  sulfuré.  S'il 
y  a  une  certaine  quantité  d'arséniures,  arséniosulfures,  anti- 
moniosulfures,  il  se  forme  des  oxydes  volatils  (As'O',  Sb'O'), 
qui  sont  entraînés  avec  l'hydrogène  sulfuré  dans  le  courant  de 
vapeur  d'eau  et  reforment  plus  loin  des  sulfures  d'arsenic  et 
d'antimoine  ;  l'élimination  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  n'ar- 


(1)  Berthier,  Traité  des  essais  par  la  voie  sèche^  t.  I,  p.  59. 

(2)  Berihier,  ibid. 
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rive  d'ailleurs  à  être  complète  que  s*il  y  a  un  grand  excès  de 
pyrite  de  fer. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  luté,  place 
dans  un  fourneau  à  réverbère  ou  sur  une  grille  à  gaz  et  tra- 
versé par  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée  ;  il  reste 
dans  la  nacelle  un  mélange  des  gangues,  des  oxydes  métal- 
liques fixes  et  des  métaux  précieux  réduits.  Sur  cette  réaction 
de  laboratoire  a  été  instituée,  par  Cumenge  et  Rivot,  une 
méthode  industrielle  de  traitement  des  minerais  complexes 
aurifères  ou  argentifères  (1).  Au  point  de  vue  analytique,  on 
peut  utiliser  cette  réaction  pour  éliminer  l'arsenic  et  l'anti- 
moine d'un  minerai  pyriteux  en  vue  de  simplifier  la  recherche 
ultérieure  des  métaux  ;  mais  il  est  difficile  de  recueillir  le^ 
substances  volatiles  pour  les  doser. 


V oxyde  mercurique^  HgO,  est  employé  comme  oxydant 
pour  quelques  opérations  analytiques  :  chaufi'é  avec  des  sul- 
fures, il  en  détermine  l'oxydation  rapide  avec  volatilisation 
du  mercure  et  de  l'anhydride  sulfureux  produits  ;  il  faut  avoir 
soin  d'employer  une  grande  quantité  de  réactif  pour  éviter 
que  l'action  soit  trop  vive  et  détermine  une  explosion  ou  une 
projection. 

Chauffé  avec  certains  chlorures,  il  sert  à  les  transformer  en 
oxydes  ;  le  chlorure  de  magnésium  notamment  passe  ainsi  à 
l'état  de  magnésie  presque  insoluble  et  on  peut  le  séparer 
des  chlorures  alcalins,  que  le  bioxyde  de  mercure  a  laissés 
inaltérés. 

Le  réactif  étant  ordinairement  préparé  au  moyen  du  bichlo- 
rure  de  mercure  et  d'une  dissolution  de  soude,  il  importe  de 
s'assurer  s'il  ne  retient  pas  d'alcali  et,  pour  cela,  d'essayer  s'il 
ne  laisse  aucun  résidu,  quand  on  en  chauffe  au  rouge  une 
certaine  quantité  dans  un  creuset  de  platine. 

(1)  Rivot,  Nouveau  procédé  de  traitement  des  minerais  d'or  et  d'aigjnl  {Annales 
des  7nines,  1870). 
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C)  Calcina tion  réductive. 

On  opère  quelquefois  la  réduction  des  oxydes  métalliques 
par  mélange  intime  avec  du  charbon  et  calcination  dans  un 
creuset.  Le  minerai  d'étain  (cassitérite),  les  minerais  de  fer 
oxydés,  anhydres  ou  hydratés,  et  d'autres  oxydes  peuvent  être 
ainsi,  à  température  élevée,  réduits  àTétat  de  métal.  Mais  les 
petits  grains  métalliques  restent  isolés  ;  le  charbon  lui-même 
s'oppose  à  leur  réunion.  Cette  opération  ne  peut  donc  être 
employée  que  comme  préliminaire  d'un  autre  traitement 
variable  selon  la  nature  du  métal. 

On  évite  cette  difiBculté  en  se  servant  d'un  creuset  hrasqué^ 
dans  lequel  on  expose  la  matière  à  une  température  très 
élevée.  On  cherche  alors,  en  général,  à  produire  une  fusion 
complète,  de  manière  à  rassembler  le  métal  en  un  globule  ou 
un  culot  unique,  en  réunissant  d'autre  part  toutes  les  gangues 
au  moyen  de  fondants  ;  c'est  alors  une  fusion  proprement  dite, 
opération  sur  laquelle  nous  aurons  à  revenir  un  peu  plus 
loin. 

Lorsqu'il  n'y  a  pas  fusion,  la  matière  éprouve,  dans  la  cavité 
ménagée  au  milieu  de  la  brasque,  une  réduction  qui,  à  la  sur- 
face, pourrait  être  attribuée  au  contact  direct  du  charbon,  mais 
qui,  à  distance  de  la  surface,  ne  peut  s'expliquer  que  par  une 
réaction  de  gaz  réducteurs,  comme  l'oxyde  de  carbone,  ou  par 
le  transport  de  particules  charbonneuses  dans  des  conditions 
qui  n'ont  pas  encore  été  bien  expliquées  ;  c'est  ce  qu'on  appelle 
une  cémentation^  par  analogie  avec  l'opération  par  laquelle  le 
fer  doux  est  transformé  en  acier,  par  chauffage  au  milieu  du 
charbon. 

La  réduction  se  propage  du  dehors  au  dedans  et  n'arrive  à 
être  complète,  si  la  matière  reste  pulvérulente,  qu'après 
un  temps  variable  avec  la  température  et  avec  la  masse  sur 
laquelle  on  opère.  Lorsque  cette  masse  est  un  peu  considé- 
rable, la  cémentation  serait  beaucoup  trop  lente  à  se  produire; 
Berthier  a  donné  le  moyen  d'abréger  beaucouj)  l'opération  en 
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calculant  approximativement  la  quantité  de  charbon  qui  serait 
nécessaire  pour  former  de  Tanhydride  carbonique  avec  l'oxygène 
et  mêlant  à  Toxyde  une  quantité  de  charbon  un  peu  moindre, 
puis  chauffant  dans  un  creuset  brasqué;  alors  le  charbon 
mélangé  et  celui  de  la  brasque  agissent  simultanément  sur 
l'oxyde,  la  réduction  est  prompte  et  complète  et  Ton  évite  les 
inconvénients  qu'aurait  pu  produire  l'emploi  d'un  excès  de 
charbon  (1). 

Berthier  a  remarqué  aussi  que,  pendant  la  cémentation, 
l'oxyde  est  tout  entier  ramené  au  minimum  d'oxydation,  avant 
que  le  métal  commence  à  se  produire  à  la  surface. 

Il  se  fait  ensuite  une  couche  métallique  grenue  et  sans 
éclat,  plus  ou  moins  épaisse  et  occupée  au  centre  par  l'oxyde 
ramené  à  ce  minimum  d'oxydation.  Ainsi,  quand  on  cémente 
de  l'oxyde  rouge  de  fer,  toute  la  masse  se  change  en  oxyde 
magnétique,  puis  en  oxyde  des  battitures  et  elle  se  recouvre 
ensuite  d'une  couche  de  fer  métallique,  dont  l'épaisseur 
s'accroît  peu  à  peu  (2). 

Il  faut  observer  que  le  produit  de  la  réduction  d'un  oxyde 
par  le  charbon  n'est  pas  toujours  un  métal  pur,  mais  quel- 
quefois un  carbure.  Beaucoup  de  métaux  peuvent,  à  tempéra- 
ture élevée,  se  combiner  avec  le  carbone. 

Le  charbon  employé  pour  la  cémentation  des  oxydes  métal- 
liques est  ordinairement  du  charbon  de  bois  aussi  pur  que 
possible,  exempt  d'écorce,  qui  renferme  le  plus  de  cendres,  et 
réduit  en  poudre.  Lorsqu'on  mélange  du  charbon  avec  les 
oxydes,  on  choisit  quelquefois  le  charbon  de  sucre,  c'est-à- 
dire  obtenu  par  la  calcination  du  sucre  cristallisé  pur,  complè- 
tement exempt  de  cendres.  On  peut  aussi  employer  l'amidon 
bien  desséché  ou  torréfié,  que  son  état  d'extrême  division 
permet  de  mélanger  très  intimement  avec  la  matière. 

On  se  sert  aujourd'hui  fréquemment  de  Vhydrogène  pour 
opérer  les  réductions  sans  fusion,  c'est-à-dire,  à  proprement 
ptuler,  les  calcinations  réductives. 

(1)  Berthier,  Traité  des  essais  par  la  voie  sèche,  1. 1,  p.  64. 
(•2)  Ibid.,  p.  03. 
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Lorsqu'il  suffit  d'une  température  très  modérée,  où  le  verre 
ne  risque  pas  d'être  fondu,  on  fait  usage  des  tubes  de  verre 
avec  ampoule  soudée,  dans  laquelle  on  introduit  la  matière 
avec  beaucoup  de  précaution  pour  n'en  pas  perdre  ;  on  peut 
la  faire  glisser  par  le  plus  gros  tube,  lorsqu'elle  est  en  grains, 
en  s'aidant  d'une  barbe  de  plume,  ou  bien  ou  la  met  à  l'extré- 
mité d'une  petite  spatule  demi-cylindrique  ou  d'une  plume 
d'oie  fendue  en  deux  moitiés,  que  l'on  fait  entrer  dans  le  tube 
et  qu'on  retourne  dans  l'ampoule  pour  faire  tomber  la  poudre. 
Pour  savoir  au  juste  sur  quel  poids  on  opère,  il  est  bon  de 
peser  le  petit  tube  après  l'avoir  bien  desséché  et  de  le  peser 
une  seconde  fois  quand  la  matière  a  été  introduite.  On  le 
pèsera  une  troisième  fois  après  la  réduction  pour  éviter  toute 
perte  de  matière.  Le  tube  est  relié  par  des  bouchons  ou  par 
des  bouts  de  tuyau  de  caoutchouc  d'une  part,  avec  l'appareil  à 
hydrogène  et,  d'autre  part,  avec  le  tube  de  dégagement  ou  de 
condensation.  L'ampoule  est  chauffée  à  la  température  conve- 
nable sur  une  lampe  à  alcool  ou  au-dessus  d'un  brûleur  à 
gaz,  à  une  distance  suffisante  ;  on  peut  également  la  placer 
sur  un  bain  de  sable,  en  l'enterrant  en  majeure  partie  dans 
le  sable  fin  pour  la  chauffer  plus  également  et  très  modéré- 
ment. 

Quand  la  calcination  réductive  doit  se  faire  à  plus  haute 
température,  on  se  sert  plutôt  d'un  tube  en  porcelaine,  dans 
lequel  on  introduit  une  nacelle,  pesée  à  l'avance  avec  la  ma- 
tière à  réduire. 

On  dispose  le  tube  sur  un  fourneau  à  réverbère  ou  sur  une 
grille  à  gaz  et  on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène.  Lorsque 
Tair  en  a  été  complètement  expulsé  et  qu'il  n'y  a  plus  aucun 
danger  d'inflammation,  on  chauffe  le  tube  très  progressive- 
ment, de  manière  à  ne  pas  dépasser  le  rouge  sombre  avant  une 
demi-heure  en  général  et  quelquefois  plus;  puis  on  pousse  le 
feu  jusqu'au  rouge  vif  et  l'on  se  tient  à  cette  température  assez 
longtemps,  pour  que  le  métal  réduit  ou  l'oxyde  ramené  au 
minimum  ne  risque  pas  de  se  réoxyder  rapidement  à  l'air; 
puis  on  laisse  refroidir  peu  à  peu,  sans  interrompre  le  courant 
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gazoux,  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  froid;  on  en  retire  alors  la 
nacelle,  qu'on  pèse  afin  de  constater  la  perte  de  poids;  on 
soumet  ensuite  la  matière  réduite  aux  opérations  convenables 
pour  la  suite  de  l'analyse. 

La  marche  de  la  réduction  est  la  même  avec  le  petit  creuset 
de  H.  Rose.  La  matière  est  pesée  à  l'avance,  seule  ou  dans  le 
creuset  taré,  dont  elle  ne  doit  occuper  que  la  moitié  inférieure 
au  plus;  on  place  le  couvercle  et  on  dispose  le  creuset  sur  un 
triangle  en  gros  fil  de  platine  au-dessus  d'un  brûleur  de 
Bunsen,  préservé  de  l'agitation  de  l'air  par  un  support  cylin- 
drique (système  Bertlielot).  On  fait  arriver  par  le  tuyau  en  terre 
de  pipe  le  courant  lent  d'hydrogène  et,  après  quelques  mi- 
nutes seulement,  on  allume  le  bec  Bunsen,  dont  on  modère 
aussitôt  la  flamme,  de  façon  à  échauffer  graduellement  le 
creuset. 

On  élève  la  température  plus  ou  moins  vite  et  plus  ou  moins 
haut,  suivant  la  nature  de  l'oxyde,  on  la  maintient  quelque 
temps  et,  lorsiju'on  juge  que  la  réduction  est  complète,  on 
baisse  la  flamme  et  on  éteint  le  brûleur.  On  laisse  refroidir 
complètement  le  creuset  avant  d'arrêter  le  courant  de  gaz 
réducteur  et  de  toucher  à  l'appareil.  On  enlève  le  couvercle, 
on  pèse  h»  creuset  et  on  en  retire  la  matière  pour  la  soumettre 
aux  opérations  ultérieures  de  l'analyse. 

Dans  la  plupart  d(»s  cas,  il  importe  de  n'employer  que  le  gaz 
hydrogène»  parfaitcMnent  pur  et  desséché;  h\s  impuretés  habi- 
tuelles (hydrogène»  sulfuré,  hydrogène  arsénié,  carbures  d'hy- 
drogène,...) peuvent  aisément  souiller  le  métal  réduit  et  en 
modifier  le  poids  et  la  composition.  La  vapeur  d'eau  pourrait 
le  réoxyder  d'une  façon  très  sensible.  Nous  avons  vu  plus  haut 
(page  351)  comment  se  prépare  le  gaz  pur  et  sec. 

Ouehjuefois,  au  contraire,  on  peut  n'avoir  pas  à  craindre 
ces  impuretés  pour  la  réduction  que  l'on  veut  produire  et  il 
suffit  d'arrêter  la  vnpeur  d'eau.  On  peut  même,  dans  des  cas 
assez  rares,  employer  comme  réducteur  le  gaz  d'éclairage 
lorsque  les  carbures  d'hydrogène,  l'acide  sulfhydrique  et  les 
autres  impuretés  du  gaz  ne  peuvent  avoir  aucune  influence. 
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D)  Calcination  sulfurante,  chloi^rante,  etc. 


On  opère  d'une  façon  analogue  les  calcinations  qui  ont 
pour  but  non  pas  la  réduction  proprement  dite,  mais  la  trans- 
formation de  la  matière,  notamment  sa  sulfuration  ou  sa 
«hloruration. 

La  sulfuration  sans  fondants  s'obtient  presque  toujours  par 
le  soufre  ou  par  l'hydrogène  sulfuré,  très  rarement  par  le  sul- 
fure de  carbone. 

Le  soufre  est  employé  à  l'état  de  soufre  en  canon  pulvérisé 
ou,  plus  souvent,  à  l'état  de  fleur  de  soufre;  celle-ci  contient 
presque  toujours  un  peu  d'acide  sulfurique, 
mais  il  ne  nuit  pas,  en  général,  et  disparait 
dans  la  calcination.  On  se  sert  ordinairement 
d'un  double  creuset,  de  la  façon  suivante  :  on 
mêle  le  réactif  à  la  matière  minérale  en  poudre, 
on  introduit  le  tout  dans  un  creuset  de  por- 
celaine taré  et  celui-ci,  avec  son  couvercle, 
dans  un  creuset  de  terre  (fig.  146)  destiné  à 
protéger  le  premier  contre  les  changements 
brusques  de  température  et  en  même  temps 
contre  les  rentrées  d'air.  A  cet  effet,  on  place 
entre  les  deux  couvercles  des  morceaux  de 
charbon,  qui  deviennent  incandescents  pendant  la  calcination 
et  entretiennent  autour  du  creuset  de  porcelaine  une  atmos- 
phère réductive  jusqu'au  refroidissement.  Le  creuset  de  terre, 
placé  sur  un  fromage,  est  chauffé  graduellement  dans  un  four 
de  calcination  ;  il  y  a  dégagement  de  vapeurs  de  soufre,  qui 
viennent  donner  des  flammes  bleues  à  la  surface.  Quand  elles 
ont  cessé  de  se  produire,  on  pousse  le  feu  jusqu'au  point  que 
l'on  croit  être  convenable,  puis  on  retire  les  charbons  en  igni- 
tion  et  on  laisse  refroidir.  On  ne  soulève  le  couvercle  du 
creuset  de  terre  que  lorsque  le  refroidissement  est  complet, 
afin  d'éviter  toute  oxydation  de  la  matière  sulfurée.  On  enlève 
alors  les  morceaux  de  charbon,  on  retire  le  creuset  de  porce- 
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laine  et  on  pèse  le  sulfure  ou  on  le  soumet  au  traitement. 

Le  petit  creuset  de  H.  Rose  (page  557)  fournit  une  excellente 
solution  pour  de  petites  quantités  de  matière  à  sulfurer,  en 
opérant  sur  un  brûleur  à  gaz. 

Le  petit  creuset  ayant  été  taré,  on  y  met  la  poudre  pesée  à 
l'avance  seule  ou  dans  le  creuset  ;  on  y  ajoute  de  la  fleur  de 
soufre  en  volume  à  peu  prés  comparable  à  celui  de  la  poudre, 
mais  cependant  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la  moitié  ou 
les  deux  tiers  de  la  hauteur  du  creuset,  on  dispose  l'appareil 
sur  son  support  et  on  fait  arriver  par  le  tube  un  courant 
lent  d*hydrogène;  puis  on  allume  le  brûleur  et  on  chauffe 
très  doucement,  aussi  longtemps  qu'il  y  a  sur  les  bords  du 
creuset  des  flammes  bleues  formées  par  la  combustion  des  va- 
peurs de  soufre.  Aussitôt  après  leur  disparition,  on  donne  plus 
de  gaz  pour  obtenir  une  température  assez  élevée  pendant 
quelques  minutes  ;  on  laisse  refroidir  sans  interrompre  le  cou- 
rant d'hydrogène,  qui  protège  contre  toute  rentrée  d'air,  puis 
on  l'arrête,  on  découvre  et  pèse  le  creuset  avec  le  sulfure 
produit. 

Fréquemment  il  arrive  que  la  sulfuration  est  incomplète 
par  une  première  opération  et  qu'il  faut  la  recommencer  jus- 
qu'à 3  ou  4  fois,  en  remettant  toujours  une  nouvelle  quantité 
de  fleur  de  soufre,  qu'on  mélange  avec  la  matière  autant  que 
possible  (H.  Rose). 

Il  y  a  souvent  avantage  à  remplacer  le  soufre  et  le  courant 
d'hydrogène  par  un  simple  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec 
(A.  Garnot)  (1). 

L'opération  se  conduit  absolument  de  la  même  façon  qu'avec 
l'hydrogène,  mais  on  n'a  pas  à  mêler  de  soufre  à  la  matière, 
ni  à  modérer  avec  soin  réchauffement  du  creuset  de  crainte 
de  boursouflement  et  de  perte  de  matière  ;  on  n'a  pas  non 
plus  l'ennui  de  recommencer  plusieurs  fois  la  même  opération 
pour  obtenir  une  sulfuration  complète  ;  il  suffit  de  prolonger 
suffisamment  le  courant  d'hydrogène  sulfuré,  dont  l'action  . 

(t)  Comptes  rendus.  21  juillet  1870. 
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est  plus  efficace  que  celle  du  soufre,  parce  qu'elle  s'exerce 
d'une  façon  continue  et  à  température  plus  élevée. 

Les  matières  restent  longtemps  pulvérulentes  et  peuvent  être 
pénétrées  parle  gaz  dés  la  température  ordinaire.  En  chauffant 
très  doucement  au  début,  on  peut  expulser,  en  présence  du  gaz 
sulfurant,  sans  aucune  perte  de  métal,  les  dernières  portions 
de  sels  ammoniacaux  laissées  par  un  lavage  imparfait  des 
précipités.  A  une  température  plus  élevée,  l'action  simultanée 
de  l'hydrogène  et  des  vapeurs  de  soufre,  provenant  de  la  dis- 
sociation du  gaz  sulfhydrique,  réussit  à  sulfurer  entièrement 
des  composés  métalliques  oxydés,  tels  que  des  oxydes,  carbo- 
nates, sulfates  et  arséniates,  dont  la  transformation  par  le 
soufre  seul  ne  pourrait  devenir  complète  qu'au  moyen  de 
fusions  répétées.  Les  avantages  spéciaux  de  l'hydrogène  sulfuré 
sont  donc  de  présenter  une  action  sulfurante  plus  énergique 
que  celle  du  soufre  mélangé  à  l'avance  et  de  pouvoir  l'exercer 
entre  des  limites  de  température  beaucoup  plus  écartées. 

Le  résultat  final  de  la  sulfuration  est  le  même  dans  les  deux 
cas,  pour  certains  métaux  :  le  zinc  ou  le  manganèse,  par 
exemple,  qui  arrivent  toujours  à  l'état  de  protosulfures 
ZnS,  MnS;  mais  il  n'en  est  pas  toujours  de  même,  lorsque 
les  métaux  sont  susceptibles  de  se  combiner  au  soufre  en 
différentes  proportions.  La  calcination  avec  du  soufre  dans  le 
courant  d'hydrogène  conduit,  en  général,  au  minimum  de 
sulfuration  ;  l'hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à  une  sulfuration 
plus  avancée.  Il  y  a  lieu  de  choisir  entre  les  deux  réactifs 
gazeux,  pour  obtenir  telle  ou  telle  combinaison  bien  définie, 
soit  en  vue  d'une  attaque  ultérieure,  soit  en  vue  du  dosage 
du  métal  (A.  G.). 

Pour  certains  métaux,  l'hydrogène  sulfuré  donne  un  sulfure 
bien  défini  :  NiS,MoS*,TuS*. 

Pour  d'autres,  le  sulfure  défini,  FeS,Cu'S,  ne  s'obtient  que 
par  le  courant  d'hydrogène,  tandis  que  l'hydrogène  sulfuré 
donne  des  persulfures  de  composition  incertaine.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  suffit,  après  l'emploi  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  ra- 
mener le  sulfure  au  minimum  par  l'hydrogène  seul. 
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Dans  un  très  petit  nombre  de  cas,  on  a  recours  au  sulfure 
de  carbone  pour  produire  une  sulfuratîon  que  Ton  ne  peut 
obtenir  par  le  soufre  ou  Thydrogène  sulfuré  ;  parfois  aussi  on 
emploie  simultanément  les  vapeurs  de  soufre  ou  l'hydrogène 
sulfuré  et  le  charbon  ou  une  matière  organique  riche  en  car- 
bone, que  Ton  mêle  intimement  avec  la  matière,  réduite 
elle-même  en  poudre  très  fine.  L'action  de  ces  réactifs  dans 
un  tube  chauffé,  où  a  été  placée  la  matière  en  poudre,  peut 
produire  des  effets  très  énergiques  de  réduction  et  de  sulfura- 
tion,  notamment  sur  des  oxydes  très  réfractaires.  Mais,  pour 
l'analyse,  on  n'a  presque  jamais  besoin  de  recourir  à  ce  procédé. 

Le  sulfure  de  mercure,  HgS,  sert  quelquefois  comme  sulfu- 
rant, lorsqu'on  veut  éviter  l'introduction  de  réactifs  fixes  et 
l'emploi  de  courants  gazeux,  tout  en  opérant  à  une  température 
plus  élevée  que  ne  le  permet  le  soufre  à  cause  de  sa  vola- 
tilité. Le  sulfure  de  mercure  est  décomposé  par  beaucoup  de 
métaux,  qui  passent  à  l'état  de  sulfures  ;  le  mercure  réduit  et 
l'excès  de  réactif  sont  volatilisés.  Les  oxydes  donnent  nais- 
sance à  des  sulfures  et  à  de  l'anhydride  sulfureux  ;  la  réaction 
est  quelquefois  assez  vive  ;  l'opération  se  fait  dans  un  creuset 
de  porcelaine  couvert. 


La  chloruration  par  voie  sèche  s'opère  souvent  par  le  chlore 
ou  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Celui-ci  est  employé  pour 
la  transformation  des  oxydes  et  le  chlore  pour  celle  des  métaux 
ou  alliages.  On  a  presque  toujours  pour  objet  de  séparer  dif- 
férents chlorures  en  raison  de  leur  volatilité  ou  de  leur 
décomposition  au  contact  de  l'eau. 

Vacide  chlorhydrique  gazeux^  bien  desséché,  est  conduit 
dans  le  tube  en  verre,  en  porcelaine  ou  en  platine,  où  il  doit 
agir  sur  le  mélange  des  oxydes,  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  ou  de  platine  ;  ce  tube  est  chauffé  au  rouge  sombre. 
Certains  oxydes  sont  ainsi  transformés  en  chlorures  plus  ou 
moins  volatils,  tandis  que  d'autres,  notamment  l'alumine, 
l'oxyde   de  chrome,...  restent    inattaqués.  C'est   ainsi  qu'on 
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sépare  le  chlorure  de  fer,  volatilisé  et  entraîné  par  le  courant 
gazeux,  de  l'alumine  et  de  la  silice,  qui  ne  sont  pas  chloru- 
rées (méthode  de  H.  Deville);  on  pourrait  aussi  séparer  l'oxyde 
de  fer  des  terres  alcalines,  transformables  dans  ces  mêmes 
conditions  en  chlorures  non  volatils,  et  celles-ci,  dont  les 
chlorures  sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  des  terres  pro- 
prement dites  qui  ne  sont  pas  transformées  à  chaud  par 
l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Le  chlore^  à  l'état  de  gaz  parfaitement  sec,  est  dirigé  dans  le 
tube  de  verre  où  l'on  a  placé  la  matière  et  que  l'on  chaufife 
peu  à  peu  sur  une  grille  à  charbon  ou  à  gaz  ;  on  détermine 
ainsi  la  transformation  des  métaux  et  des  autres  éléments  non 
oxydés  en  chlorures,  que  l'on  parvient  à  isoler  plus  ou  moins 
bien  les  uns  des  autres  en  se  servant  de  leur  fixité  ou  de  leur 
volatilité  plus  ou  moins  grandes  (méthode  d'Henri  Rose)  pour 
l'analyse  des  alliages  complexes  ;  on  peut  quelquefois  favoriser 
la  séparation  en  donnant  plus  de  fixité  à  l'un  des  chlorures, 
par  combinaison  avec  un  autre  chlorure,  par  exemple,  en 
arrêtant  le  perchlorure  de  fer  volatil  sur  une  colonne  de  chlo- 
rure de  potassium  sec  (méthode  de  Schlœsing  pour  l'analyse 
des  fontes). 

Les  oxydes  ou  les  combinaisons  oxygénées  n'étant  pas,  en 
général,  transformées  par  le  chlore  sec,  peuvent  être  isolées 
des  matières  à  l'état  métallique;  on  pourra  faire  ainsi  la 
recherche  des  scories  dans  le  fer  métallique  (méthode  de 
R.  Frésénius,  1865);  ou  bien  encore,  on  pourrait,  pour  recher- 
cher les  traces  de  matières  étrangères  contenues  dans  le  fer 
métallique,  procéder  par  oxydation  (moufle  ou  acide  azoti- 
que), réduction  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre  (Fe,  MnO, 
SiO*,  Ph'O')  et  attaque  par  le  chlore,  pour  volatiliser  le  fer 
seul. 

La  chloruration  peut  encore  se  faire,  dans  certains  cas,  sans 
courant  gazeux  et  cependant  par  voie  sèche,  au  moyen  de 
chlorures  facilement  dècomposables  et  volatils  : 

Le  sel  ammoniac  ou  chlorure  d'ammonium^  AzH*Cl,  cède 
assez  facilement  du  chlore  aux  oxydes  avec  dégagement  de 
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vapeur  d'eau  et  d'ammoniaque;  la  transformation  commence 
quelquefois  à  la  température  ordinaire  ;  elle  s'achève  dans  le 
creuset  fermé  sous  l'action  d'une  chaleur  très  modérée.  Les 
hydrates  alcalins  et  beaucoup  d'oxydes  métalliques  sont  ainsi 
convertis  en  chlorures. 

Les  carbonates  peuvent  être  également  changés  en  chlo- 
rures par  ce  procédé. 

Les  silicates  eux-mêmes  éprouvent  de  la  part  du  sel  ammo- 
niac, sous  l'action  d'une  chaleur  modérée,  une  transformation 
que  l'on  facilite  encore  par  le  mélange  avec  de  la  chaux  ou  do 
carbonate  de  calcium.  Il  se  fait  notamment  des  chlorures  alca- 
lins-et  alcalino-terreux  solubles  dans  l'eau,  tandis  qu'il  reste 
des  silicates  insolubles  de  calcium,  magnésium,  aluminium, etc. 
C'est  le  principe  de  l'opération  que  Lawrence  Smith  a  recom- 
mandée pour  la  recherche  rapide  des  alcalis  dans  les  silicates. 

On  se  sert  quelquefois  de  sel  marin ^  NaCl,  pour  transformer 
en  chlorures  certaines  substances,  que  l'on  veut  expulser  par 
volatilisation,  comme  l'arsenic  ou  l'antimoine. 

On  emploie  aussi,  dans  un  but  analogue,  le  protocklorure  de 
mercure,  Hg*Gl*;  ce  chlorure  est  décomposé  par  beaucoup  de 
métaux  et,  si  l'on  chauffe  modérément  dans  un  creuset, 
le  mercure  précipité  se  volatilise  avec  l'excès  du  réactif. 


De  semblables  opérations  pourraient  s'effectuer  avec  des 
tubes  ou  avec  des  creusets  de  porcelaine,  pour  obtenir  des 
bromures  ou  des  iodures,  soit  au  moyen  de  courants  gazeux 
(brome  ou  iode),  soit  au  moyen  du  bromure  ou  de  l'iodure  de 
mercure.  Mais  on  ne  fait  pas,  jusqu'ici,  usage  de  ces  réactions 
en  vue  de  l'analyse. 

On  conçoit  que  d'autres  substances  volatiles  puissent  être 
utilisées  d'une  manière  analogue  dans  les  opérations  de  voie 
sèche. 

L'ammoniaque,  le  cyanogène,  les  oxydes  d'azote,  l'oxyde  de 
carbone,  les  carbures  d'hydrogène...  trouveront  peut-être  des 
applications  de  ce  genre. 
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Vacide  fluorhydrique  gazeux  est  déjà  employé  dans  l'analyse 
des  silicates;  les  fluorhydrates  de  fluorure  d" ammonium ^  de 
fluorure  de  potassium  et  de  fluorure  de  sodium  sont  également 
utilisés  pour  la  désagrégation  des  silicates  par  voie  sèche, 
lorsque  Ton  veut  éliminer  le  silicium  à  Tétat  de  fluorure  pour 
rechercher  et  doser  les  bases  qui  étaient  combinées  à  la  silice. 
Nous  nous  bornerons  ici  à  mentionner  l'emploi  des  composés 
fluorés,  renvoyant  pour  tous  les  détails  au  chapitre  consacré  à 
l'analyse  des  silicates. 

Nous  devons  signaler  au  même  titre  les  composés  sulfatés, 
qui  servent  à  la  désagrégation  par  voie  sèche,  non  seule- 
ment des  silicates,  mais  de  plusieurs  autres  substances  miné- 
rales :  composés  de  l'alumine,  fers  chromés,  fers  titanes,  compo- 
sés du  tantale,  etc.,  qui  résistent  aux  réactifs  de  la  voie  humide. 

Les  bisulfates  d'ammonium,  de  potassium  et  de  sodium  agis- 
sent un  peu  à  la  manière  des  acides,  mais  plus  énergique- 
ment  et  jusqu'à  la  température  du  rouge' sombre  ou  même  du 
rouge  vif,  parce  que  c'est  seulement  à  ces  températures,  que 
se  décomposent  respectivement  le  bisulfate  d'ammonium  et 
les  bisulfates  alcalins. 

Le  bisulfate  d'ammonium  est  ordinairement  préparé  au  début 
de  l'opération  même,  en  mêlant  la  matière  parfaitement  por- 
phyrisée  avec  du  sulfate  d'ammonium  pur  et  bien  pulvérisé, 
puis  introduisant  dans  un  creuset  de  platine,  où  l'on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  pur. 

On  emploie  depuis  5  jusqu'à  10  et  12  parties  de  bisulfate 
pour  1  partie  de  la  substance,  qui  doit  toujours  être  porphy- 
risée  avec  grand  soin,  pour  que  l'attaque  puisse  être  complète. 
Après  avoir  fait  le  mélange  dans  le  creuset  de  platine  et 
ajouté  quelquefois  un  peu  d'acide  sulfurique,  afin  de  com- 
mencer plus  tôt  l'attaque,  on  chauffe  lentement,  de  façon  à 
ne  pas  avoir  un  dégagement  trop  abondant  de  vapeurs.  La 
masse  est  maintenue  longtemps  au  rouge  sombre,  puis  aban- 
donnée au  refroidissement  avant  que  les  fumées  blanches 
aient  disparu.  On  traite  ensuite  par  l'eau,  qui  désagrège  la 
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matière  et  enlève  les  parties  solubles.  S'il  y  a  un  résidu  inat- 
taqué, la  même  opération  sera  renouvelée. 

L'emploi  des  bisulfates  alcalins  sera  exposé  dans  le  chapitre 
consacré  à  la  fusion  (Voir  p.  628). 


Enfin  certains  réactifs  peuvent  aussi  être  employés  comme 
agents  de  transformation  et  de  désagrégation,  sans  cependant 
subir  ni  volatilisation  ni  fusion. 

La  chaux  ou  le  carbonate  de  calcium^  en  mélange  très  intime 
avec  un  silicate  inattaquable  aux  acides,  peut,  sous  l'action 
d'une  température  élevée,  modifier  la  composition  du  sili- 
cate, au  point  de  le  rendre  complètement  attaquable. 

La  base  paraît  agir  par  simple  contact,  sans  qu'il  y  ait  aucune 
fusion;  mais  il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat,  que  la  chaux  ou 
le  carbonate,  qui  se  transforme  en  chaux,  soit  en  proportion 
suflBsante  (au  moins  1  1/2  ou  2  parties  de  chaux  pour  1  de  sili- 
cate) et  que  le  contact  des  matières  soit  rendu  très  intime  par 
une  porphyrisation  avancée  du  silicate  et  une  longue  tritu- 
ration du  mélange  (E.  Rivot). 

Nous  retrouverons  plus  loin  l'emploi  de  ces  réactifs  en  étu- 
diant les  principaux  fondants  (Voir  p.  655). 


§  25. 
DISTILLATION 


Nous  ne  parlerons  ici  que  de  la  distillation  sèche,  c'est-à-dire^ 
pratiquée  sur  une  substance  solide,  la  distillation  des  liquides 
ou  distillation  ordinaire  devant  être  rapportée  aux  opérations 
de  la  voie  humide  (Voir  p.  663). 
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Certaines  substances  se  vaporisent  totalement  ou  partielle- 
ment sous  Taction  de  la  chaleur  seule.  Les  éléments  ainsi  trans- 
formés en  vapeurs  peuvent  se  condenser  par  refroidissement 
et  former  soit  un  dépôt  solide,  qu'on  appelle  un  sublimé, 
soit  une  matière  liquide;  mais  ils  peuvent  aussi  rester  à  Tétat 
gazeux;  la  distillation  des  produits  organiques  et  des  houilles 
donne  ainsi  naissance  à  des  produits  gazeux  et  à  des  produits^ 
condonsables,  ainsi  qu'à  un  résidu  solide. 

Cette  opération  est  surtout  appliquée,  dans  l'analyse  indus- 
trielle, aux  minerais  de  soufre  et  de  mercure  et  aux  combus- 
tibles minéraux,  principalement  aux  houilles  proprement  dites, 
dont  les  produits  volatils  peuvent  être  utilisés. 

Nous  avons  déjà  vu  que  les  appareils  spécialement  employés^ 
pour  les  distillations  sont  les  cornues,  que  l'on  chauffe  d'or- 
dinaire dans  des  fourneaux  à  dôme  ou  à  réverbère,  soit  avec 
le  charbon  de  bois,  soit  avec  le  gaz. 

Pour  que  la  distillation  se  fasse  bien,  il  convient  de  chauffer 
non  seulement  la  panse  de  la  cornue, 
en  poussant  le  feu  graduellement,  mais 
aussi  le  dôme  où  se  feraient  des  con- 
densations partielles;  on  y  réussit  en 
disposant  le  laboratoire  complet  du  four- 
neau de  manière  à  recouvrir  la  cornue 
et  à  la  chauffer  de  toutes  parts.  Dans  cer- 
tains cas  on  place  des  charbons  sur  une 
grille  au-dessus  de  la  cornue  (fig.  147), 
quelquefois  autour  d'elle  sur  une  grille 
circulaire.  On  fait  rendre   le  col,    soit  / 

dans  un  ballon,  une  fiole  ou  un  tube,  soit  dans  une  allonge 
refroidie  par  l'air  ou  par  un  courant  d'eau  (fig.  148). 

Les  matières  distillées  se  condensent  dans  le  récipient  et 
dans  le  col  même,  si  elles  sont  solides;  elles  se  réunissent 
dans  le  récipient,  si  elles  sont  liquides;  elles  peuvent  être 
conduites  sous  une  cloche  ou  un  tube  gradué  pour  être 
mesurées  si  elles  restent  à  l'état  de  gaz  ;  dans  ce  dernier  cas 
surtout,  il  est  indispensable  que  tous  les  joints  des  appareiliv 


Fig.  Ii7. 
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soient  bien  exactement  fermés  par  un  lut  approprié  ou  par  du 
caoutchouc,  pour  empêcher  toute  perte  de  vapeur  ou  de 
gaz.  Nous  allons  revenir  sur  ces  divers  points. 

Lorsque  le  but  de  l'opération  est  de  sublimer  une  matière  qui 
se  condense  facilement  à  Tétat  solide,  on  se  sert  d'un  matras 
en  verre,  que  l'on  chauffe  en  général  sur  un  bain  de  sable  et 
que  l'on  casse  après  refroidissement;  ou  bien  de  deux  capsules 
dont  l'une  est  chauffée  par  une  lampe,  l'autre  renversée  au- 


Fig.  148. 

dessus  de  la  première  et,  au  besoin,  refroidie  par  un  linge 
mouillé  ;  ou  de  deux  creusets  superposés  d'une  façon  analogue. 
On  peut  aussi  prendre  comme  condenseur  une  capsule  métal- 
lique ou  un  couvercle  de  creuset  de  forme  concave,  que  Ton 
maintient  rempli  d'eau  froide  sur  la  capsule  ou  le  creuset  ser- 
vant à  la  vaporisation. 

Dans  la  plupart  des  cas,  la  condensation  des  vapeurs  est 
plus  difficile  et,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  perte,  il  faut  pro- 
longer le  contact  avec  des  parois  exposées  à  l'air  ou  même 
refroidies  par  de  l'eau  constamment  renouvelée. 

Assez  souvent  il  suffit  d'une  cornue  à  col  sufBsamment 
long,  que  l'on  garantit  par  un  écran  de  la  chaleur  du  fourneau. 
Pour  rendre  la  condensation  complète,  on  fait  aboutir  l'extré- 
mité du  col  à  la  surface  de  l'eau  d'une  capsule  ou  d'une  ter- 
rine (fig.  149),  de  manière  à  ne  pas  en  boucher  tout  à  fait 
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rorifice,  pour  qu'un  refroidissement  de  la  cornue  n'entraîne 
pas  une  aspiration  de  Teau;  on  fait  pénétrer  dans  le  col  un 
linge  ou  un  papier  buvard,  qui  s'imprègne  d'eau,  refroidit  le 
verre  et  donne  en  même  temps  de  la  vapeur  d'eau,  qui  con- 
tribue à  refroidir  les  vapeurs  de  la  distillation  (mercure, 
soufre,  etc.). 

D'autres  fois  on  refroidit  le  col  de  la  cornue,  à  une  distance 
suffisante  du  fourneau  pour  ne  pas  le  casser,  par  un  linge  ou 
un  papier  buvard  mouillé  qu'on  remplace  souvent,  ou  mieux  y 

t 


Fig.    149.  Fig.   150. 

qu'on  entretient  constamment  mouillé  au  moyen  d'un  vase  à 
robinet  placé  au-dessus  (flg.  150).  Si  l'on  veut  une  réfrigé- 
ration plus  énergique,  on  relie  par  un  caoutchouc  le  col  de  la 
cornue  avec  une  allonge  en  verre,  que  l'on  entoure  d'un  linge 
mouillé  ou  mieux  d'un  manchon  traversé  par  un  courant 
d'eau  froide.  L'allonge  s'ouvre  dans  le  récipient  où  l'on  veut 
recueillir  le  liquide  condensé,  si  l'on  n'a  pas  à  s'occuper  des 
gaz  qui  peuvent  se  dégager. 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  à  recueillir  à  la  fois  des  liquides 
et  des  gaz,  on  remplacerait  le  flacon  ouvert  par  un  petit  flacon 
bouché  à  deux  tubulures  ;  un  tube  de  dégagement  conduirait 
le  gaz  sous  une  éprouvette  ou  sous  une  cloche,  où  il  pourrait 
être  mesuré  et  soumis  aux  essais  que  l'on  jugerait  à  propos 
de  faire. 


DOCIMASIE.  —  T.  r.  38 


Digitized  by 


Google 


S94  ANALYSE   QUANTITATIVE 

§  26. 
FUSION 


Au  point  de  vue  analytique,  on  peut  se  proposer  différente 
buts  en  opérant  la  fusion  d'une  substance. 

Dans  certains  cas,  on  ne  considère  ce  changement  d*état  que 
comme  le  terme  d'une  calcination  poussée  jusqu'à  une  tempe- 
rature  suffisante  et  ayant  pour  but  de  bien  définir  Tétat  chi- 
mique sous  lequel  la  matière  pourra  être  pesée.  On  est  sûr 
d'expulser  ainsi  l'eau  de  combinaison  de  certains  sels  ou 
l'excès  d'acide  qu'ils  peuvent  contenir  et  de  les  réduire  à  une 
composition  connue.  Les  composés  alcalins,  en  général,  et 
beaucoup  d'autres  substances  minérales  peuvent  être  amenés 
à  un  état  de  liquidité  plus  ou  moins  parfait,  sans  intervention 
d'aucun  réactif. 

Quelquefois  la  fusion  est  pratiquée  sur  des  métaux,  des  sul- 
fures ou  des  arséniures  métalliques,  etc.,  en  vue  de  les  isoler 
d'une  autre  substance  terreuse  par  liquation  ou  d'une  sub- 
stance volatile  par  distillation. 

Mais,  le  plus  souvent,  la  fusion  a  pour  but  de  modifier  la 
composition  de  la  substance  primitive  par  l'emploi  de  réactifs 
appropriés  :  tantôt  il  s'agit  de  changer  l'état  de  combinaison 
des  éléments  dans  le  but  de  les  séparer,  comme  dans  la 
fusion  du  sulfate  de  baryum  avec  le  carbonate  de  sodium; 
tantôt  de  transformer  un  silicate  difiBcilement  fusible  ou  inat- 
taquable par  les  acides  en  un  silicate  plus  fusible  ou  plus 
attaquable. 

Dans  un  très  grand  nombre  de  cas,  la  fusion  avec  des  réac- 
tifs est  destinée  à  extraire  les  métaux  plus  ou  moins  purs  de 
leurs  minerais  ou  à  isoler  leurs  combinaisons  (ordinairement 
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sulfurées  ou  arséniées)  des  gangues  pierreuses  qui  les  accom- 
pagnaient. 

Cette  dernière  opération  est  ce  qu'on  appelle  une  fonte  crue^ 
par  application  du  terme  usité  en  métallurgie  pour  désigner 
une  opération  semblable. 

L'extraction  des  métaux  de  leurs  minerais  exige  presque 
toujours  soit  une  réduction,  si  le  minerai  était  oxydé,  soit  une 
désulfuration,  s'il  était  formé  de  sulfures  ou  d'autres  com- 
posés analogues  (séléniure,  tellurure,  arséniure,  arséniosul- 
fure...);  mais  elle  est,  en  outre,  accompagnée  d'une  sépara- 
tion des  gangues  pierreuses. 

A  cette  dernière  catégorie  appartiennent  les  opérations  qui 
constituent,  à  proprement  parler,  les  essais  des  minerais  par 
la  voie  sèche. 

La  nature  des  creusets  doit  être  choisie  d'après  celle  des 
matières  que  l'on  se  propose  de  fondre  et  la  température  que 
l'on  prévoit  être  nécessaire. 

Pour  la  dimension,  on  peut  donner  comme  règle  générale 
d'employer  les  plus  petits  possible  ;  mais  on  doit  tenir  compte 
du  boursouflement  plus  ou  moins  considérable  que  la  matière 
peut  éprouver  en  fondant  ;  il  ne  faut  pas  qu'elle  puisse  monter 
jusqu'au  bord  et  surtout  qu'elle  risque  de  le  dépasser;  cela 
oblige  souvent  à  prendre  des  creusets  qui  sembleraient,  au 
premier  abord,  beaucoup  trop  grands  pour  la  poudre  sèche. 

Il  faut  tasser  la  poudre  dans  le  creuset  au  moyen  d'un  pilon 
d'agate  ou  d'un  tube  de  verre  arrondi  et,  s'il  y  adhère  un  peu 
de  la  matière,  la  faire  retomber  avec  une  barbe  de  plume. 
Quelquefois  on  humecte  très  légèrement  la  poudre,  pour 
qu'elle  se  tasse  mieux. 

On  chaufTe  sur  l'appareil  convenable,  à  gaz  ou  à  charbon, 
le  creuset  garni  de  son  couvercle,  qu'on  soulève  de  temps 
en  temps,  pour  voir  s'il  se  produit  un  boursouflement  et  s'il 
y  a  quelques  précautions  à  prendre,  telles  que  d'enlever  le 
couvercle  pendant  quelques  instants,  si  la  matière  se-  gonfle 
peu,  attendre  pour  le  remettre  qu'elle  se  soit  affaissée;  ou 
bien  laisser  l'im  des  bords  du  couvercle  soulevé  à  demeure 
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OU  encore  ôter  tout  à  fait  le  couvercle,  si  Ton  craint  que  la  ma- 
tière monte  par-dessus  les  bords;  il  est  quelquefois  difficile 
d'empêcher  cet  accident,  le  boursoujQement  étant  avec  cer- 
taines substances  beaucoup  plus  grand  qu'on  aurait  pu  le 
prévoir  par  analogie  avec  d'autres  déjà  expérimentées. 

Lorsque  le  boursouflement  est  terminé,  la  matière  entre 
généralement  en  fusion  tranquille;  on  rend  la  fusion  com- 
plète en  couvrant  le  creuset  et  donnant  un  petit  coup  de  feu, 
qu'on  prolonge  le  moins  possible,  pour  éviter  soit  les  pertes 
par  volatilisation,  soit  la  corrosion  du  creuset. 

Si  l'on  a  opéré  dans  un  creuset  de  platine  et  qu'il  faille 
prendre  le  poids  de  la  matière  fondue,  on  laisse  la  température 
s'abaisser  jusqu'au  rouge  très  sombre,  et  on  introduit  le  creuset 
dans  le  dessiccateur,  pour  le  laisser  refroidir  entièrement  avant 
de  le  porter  sur  la  balance.  Mais  si  Ton  doit  retirer  du  creuset 
le  culot  de  matière  fondue,  pour  la  pulvériser  et  la  traiter  par 
l'eau  ou  par  les  acides,  il  convient  de  le  refroidir  brusquement, 
afin  de  déterminer  une  contraction  rapide  du  vase  et  de  la 
matière  contenue,  qu'il  sera  ensuite  bien  plus  facile  de  faire 
sortir  du  creuset.  Dans  ce  but,  on  le  retire  du  moufle  ou  de  la 
flamme  du  brûleur  pendant  qu'il  est  encore  au  rouge  très  vif 
et  on  le  plonge  immédiatement  dans  l'eau  froide  en  n'y  faisant 
entrer  que  la  partie  inférieure  ;  si  la  spatule  de  platine  était 
dans  le  creuset  et  se  trouve  emprisonnée  dans  le  culot  solidifié, 
elle  en  facilite  beaucoup  l'extraction.  Il  va  sans  dire  qu'on 
ne  doit  pas  faire  pénétrer  l'eau  dans  le  creuset;  car  on 
s'exposerait  à  de  dangereuses  projections,  surtout  si  elle  par- 
venait au  contact  de  matières  caustiques,  comme  celles  qu'on 
fond  dans  les  creusets  d'argent. 

Les  petits  creusets  de  platine  employés  pour  les  fusions  à 
très  haute  température  ne  peuvent,  en  général,  être  retirés 
des  fourneaux  qu'après  un  certain  temps  et  ne  sont  plus  assez 
chauds  pour  opérer  comme  il  vient  d'être  dit  ;  on  compte  sur 
leur  évasement  et  sur  la  légère  déformation  qu'ils  subissent  sous 
la  pression  des  doigts  pour  en  faire  sortir  le  petit  culot  solidifié. 

Quand  la  fusion  a  été  faite  dans  un  creuset  de  fer^  dès  que 
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ropération  est  terminée,  on  fait  écouler  le  métal  fondu  on 
inclinant  le  creuset,  que  l'on  a  saisi  avec  une  pince  courbe  et 
solide.  La  scorie  est  quelquefois  séparée  du  métal  par  cette  opé- 
ration même  ;  on  la  fait  ensuite  tomber  par  un  choc  du  creuset 
retourné  ou  en  employant  un  ciseau.  D'autres  fois,  elle  accom- 
pagne le  métal;  mais,  si  celui-ci  est  reçu  dans  une  lingotiére, 
elle  reste  à  la  surface  et  peut  en  être  séparée  après  refroi- 
dissement. 

Dans  les  essais  de  plomb,  d'argent  ou  d'or,  pratiqués  au 
moyen  d'un  creuset  de  terre^  on  peut  souvent  procéder  de  la 
même  façon  et  couler  le  plomb  et  la  scorie  dans  une  lingotiére; 
mais  on  doit  craindre  de  laisser  quelque  grenaille  de  métal 
dans  le  creuset  et  l'on  préfère  ordinairement  laisser  le  creuset 
se  refroidir  en  repos,  de  manière  que  le  plomb  se  réunisse  bien 
au  fond  ;  puis  on  casse  le  creuset  et  on  retire  le  culot,  qu'on 
frappe  au  marteau  et  qu'on  nettoie  bien  avant  de  le  peser. 

Quand  il  s'agit  de  fusions  à  opérer  dans  les  creusets  brasqués, 
comme  cela  se  présente  par  exemple  dans  les  essais  de  fer,  on 
procède  de  la  façon  suivante  :  la  poudre  préparée  pour  l'opé- 
ration et  déposée  sur  un  papier  glacé  est  versée  dans  la  cavité 
de  la  brasque  ;  s'il  en  reste  quelques  parties  sur  les  bords,  on 
les  fait  tomber  à  l'aide  d'une  barbe  de  plume  ou  d'un  pinceau 
mou;  on  presse  un  peu  avec  le  pilon  d'agate,  en  commençant 
par  les  bords,  pour  tasser  la  matière  et  lui  donner, 
autant  que  possible,  une  surface  un  peu  convexe. 
On  met  par-dessus  un  peu  de  charbon  en  poudre, 
qu'on  presse  légèrement  avec  le  doigt  et  on  achève 
de  remplir  le  vide  du  creuset  avec  de  la  brasque, 
qu'on  tasse  assez  fortement  avec  le  pilon. 

On  ferme  alors  avec  le  couvercle  qu'on  assujettit 
solidement  sur  les  bords  du  creuset,  en  y  pressant 
fortement  avec  la  main  un  rouleau  d'argile.  On  fixe      Fig.  151. 
de  même  avec  de  l'argile  la  base  du  creuset  sur 
un  fromage  un  peu  plus  large  (fig.  151),  qui  doit  servir  à  l'élever 
de  6  à  8  centimètres  au-dessus  de  la  grille  et  lui  donner  une 
assiette  suffisante;  cela  est  surtout  nécessaire  quand  on  doit 
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le  chauffer  très  fortement  au  milieu  d'une  masse  de  charbon 
et  de  coke,  dont  la  pression  inégale  sur  les  divers  côtés  pour- 
rait le  renverser. 

Le  creuset  ainsi  préparé  doit  être  employé  assez  tôt  pour  que 
Targile  ne  se  soit  pas  desséchée  et  fendillée ,  car  elle  n'aurait 
plus  assez  d'adhérence;  si  l'opération  se  trouve  retardée  et 
remise  au  lendemain  par  exemple,  il  sera  bon  de  maintenir 
l'argile  humide  en  l'enveloppant  d'un  linge  mouillé. 

On  place  sur  la  grille  soit  un  seul,  soit  plusieurs  creusets, 
suivant  les  dimensions  du  fourneau  et  celles  des  creusets;  s  il 
y  en  a  plusieurs,  on  a  soin  de  les  espacer  régulièrement  en 
laissant  entre  eux  des  intervalles  suffisants  pour  que  le  com- 
bustible puisse  y  pénétrer  facilement  et  les  entourer,  on  garnit 
avec  précaution  le  fourneau  de  charbon  noir,  depuis  la  grille 
jusqu'au-dessus  des  creusets;  on  verse  par-dessus  une  pelletée 
de  charbons  bien  allumés  et  on  achève  de  remplir  la  cuve  avec 
du  charbon  noir.  Le  feu  se  propage  peu  à  peu  dans  les  deux 
sens,  sous  la  seule  influence  de  l'air  qui  traverse  la  cuve;  les 
creusets  sont  ainsi  échauffés  graduellement,  ce  qui  est  souvent 
une  condition  essentielle  de  succès  pour  les  réductions  à  opérer. 

On  remet  du  charbon  noir  à  la  surface,  puis  du  coke  et 
alternativement  ces  deux  combustibles,  en  ayant  toujours  soin 
de  les  concasser  en  morceaux  assez  petits,  pour  qu'ils  ne  ris- 
quent pas  d'être  arrêtés  au-dessus  des  creusets,  qui  pourraient 
alors  se  refroidir. 

Après  une  heure  environ,  la  température  des  creusets  est 
arrivée  au  rouge  blanc,  par  le  seul  eflTet  du  tirage  naturel; 
on  donne  alors  le  vent,  soit  en  faisant  usage  de  la  souf- 
flerie, si  le  fourneau  le  comporte,  soit  en  mettant  le  couver- 
cle sur  la  cuve  et  ouvrant  par  degrés  successifs  le  registre 
de  tirage  de  la  cheminée.  On  ne  dépasse  guère  trois  quarts 
d'heure  de  feu  ainsi  activé,  parce  que  les  creusets  y  résiste- 
raient fort  difficilement  sans  se  ramollir  et  s'affaisser  sous  la 
charge  de  combustible. 

On  laisse  desrendre  les  dernières  couches  de  charbon  en 
ignition  et,  dès  que  les  creusets  commencent  à  se  dégager  un 
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peu,  on  les  saisit  avec  une  pince  courbe,  on  les  enlève  et  on 
les  dépose  dans  un  ordre  déterminé,  pour  éviter  toute  confu- 
sion, sur  des  briques  ou  dans  un  bain  de  sable,  où  on  les  laisse 
refroidir  complètement. 

Alors  seulement  on  peut  les  ouvrir.  Les  couvercles  sont 
ordinairement  soudés  aux  creusets  et  ne  s'en  détachent  que 
lorsqu'on  frappe  à  petits  coups,  près  du  joint,  avec  la  tranche 
d'un  marteau.  Quelquefois  les  creusets  peuvent  servir  une 
seconde  fois  et  sont  alors  consolidés  par  la  vitrification  qui 
s'est  produite,  résultant  de  l'action  superficielle  des  cendres 
alcalines  des  combustibles  sur  le  silicate  alumineux  de  la  pâte 
-du  creuset.  Mais  souvent  on  ne  peut  les  ouvrir  qu'en  cassant 
les  bords  du  creuset  avec  la  tranche  du  marteau.  On  a  soin 
alors  de  jeter  les  débris,  pour  qu'ils  ne  se  mêlent  pas  à  la  ma- 
tière à  conserver.  On  incline  le  creuset  sur  un  grand  papier  et 
on  fait  tomber  la  brasque  du  dessus  du  creuset  avec  la  pointe 
d'un  couteau  ;  on  détache  le  culot  et  on  le  met  à  part  avec  la 
brasque  qui  l'entourait,  afin  de  chercher  soit  à  la  main,  soit 
par  lavage  dans  l'eau  d'une  capsule,  si  elle  ne  contient  pas  de 
grenailles. 

On  nettoie  le  culot  et  on  le  pèse  avec  toutes  les  grenailles  ; 
il  comprend,  d'ordinaire,  un  bouton  métallique  surmonté  d'une 
scorie  à  laquelle  adhèrent  des  grenailles  plus  ou  moins  nom- 
breuses. Le  bouton  et  quelques  grosses  grenailles  se  séparent 
aisément  sous  le  marteau  ;  mais,  pour  recueillir  toutes  les  gre- 
nailles, il  faut  pulvériser  la  scorie  et  faire  un  triage  parléviga- 
tion,  à  moins  que  les  petits  grains  métalliques  ne  puissent 
■être  enlevés  par  un  aimant,  comme  cela  a  lieu  dans  les  essais 
do  fer. 
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§  27. 
RÉACTIFS  EMPLOYÉS  DANS  LA  FUSION 


Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  fusion  des  substances  miné- 
rales pouvait  quelquefois  s'obtenir  par  l'action  de  la  chaleur 
seule,  sans  intervention  d'aucun  réactif,  et  qu'elle  avait  alors 
pour  but,  en  général,  de  les  amener  à  une  composition  bien 
déterminée,  par  l'expulsion  de  l'eau  et  des  autres  substances 
volatiles  qu'elles  pouvaient  contenir. 

Mais,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  on  se  propose,  par 
la  fusion,  de  changer  la  composition  de  la  substance  primitive 
pour  la  rendre  plus  fusible  ou  plus  attaquable  par  les  acides, 
ou  pour  séparer  des  sels  solubles  et  des  sels  insolubles,  ou 
bien  encore  pour  isoler  certains  métaux  ou  certaines  combi- 
naisons, sulfurées  ou  arséniées,  du  reste  de  la  matière  trans- 
formée en  scorie. 

Pour  réaliser  ces  différentes  transformations,  on  utilise  sou- 
vent l'action  oxydante  de  l'air  ou  l'action  réductive  du  charbon 
dans  les  creusets  brasqués  ;  mais  souvent  aussi  on  a  recours 
à  des  réactifs,  qui  doivent  varier  suivant  l'effet  à  produire.  Ce 
.  sont  :  tantôt  des  oxydants^  tantôt  des  réducteurs,  tantôt  des 
sulfurants  y  desconcentrcmtsovL  simplement  des  fondants,  ceux- 
ci  pouvant  d'ailleurs  être  employés  concurremment  avec  les 
précédents  pour  obtenir  l'effet  cherché. 

I'  RÉACTIFS  OXYDANTS  OU  DÉSULFURANTS 

En  dehors  de  V oxygène  de  Vair,  qui  intervient  fréquemment 
non  seulement  dans  le  grillage  des  matières  solides,  mais  aussi 
dans  la  fusion  oxydante,  on  emploie  comme  oxydants  :  le  ni- 
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traie  et  le  chlorate  de  potassium,  les  alcalis  ca/ustiques  et  les  car^ 
bonates  alcalins,  la  litharge,  la  céruse  et  quelques  autres  sels  de 
plomb.  On  a  quelquefois  recours  au  fer  métallique,  comme  pré- 
cipitant pour  certains  métaux  primitivement  à  Tétat  de  sul- 
fures. 


V oxygène  de  Vair  agit  plus  difiBcilement  sur  lés  matières  fon- 
dues que  sur  les  matières  poreuses  ou  pulvérulentes  ;  son 
action  n'est  cependant  pas  négligeable  et  quelques  opérations 
de  la  voie  sèche  sont  précisément  fondées  sur  Faction  oxydante 
de  l'air.  A  côté  de  l'incinération  et  du  grillage,  qui  sont  des 
calcinations  oxydantes,  nous  avons  à  citer  ici  quelques 
exemples  de  fusions  oxydantes  : 

1**  La  scorification  des  substances  argentifères  ou  aurifères, 
dans  laquelle  le  plomb  métallique  ajouté,  s'oxydant  partielle- 
ment au  rouge  vif  dans  le  moufle,  scorifie  les  gangues  ter- 
reuses et  décompose  les  sulfures,  arséniures  et  antimoniures 
métalliques  ; 

2**  La  coupellation,  qui  se  produit  également  au  rouge  vif 
dans  le  moufle  et  qui  a  pour  objet  Toxy dation  de  tous  les  mé- 
taux autres  que  les  métaux  précieux  et  leur  absorption  dans 
la  coupelle  ; 

3**  Le  raffinage  du  cuivre  noir  sur  coupelle  ou  sur  têt,  par  le- 
quel on  cherche,  avec  ou  sans  addition  de  plomb,  à  purifier  le 
cuivre  en  oxydant  les  éléments  étrangers  qu'il  contient. 


Le  nitre  ou  azotate  de  potassium  AzO'K  doit  être  employé 
pur  ;  il  agit  à  chaud  comme  un  oxydant  énergique  en  se  dé- 
composant et  cédant  une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  azo- 
tique ;  il  se  dégage  de  l'azote  presque  pur  si  le  nitre  est 
en  proportion  insufiBsante,  des  vapeurs  rutilantes  s'il  se 
trouve  en  excès. 

Il  sert  pour  purifier  les  métaux  fins  en  oxydant  les  autres 
substances  ;  il  est  employé  aussi  mêlé  de  carbonate  de  potassium 
dans  le  flu^  blanc  (produit  de  la  déflagration  d'une  partie  de 
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crème  de  tartre  mélangée  avec  1  ou  2  parties  de  nitre)  pour 
différentes  fusions  oxydantes;  il  est  particulièrement  utile  pour 
Toxydation  des  sulfures,  mais  doit  être  employé  avec  précau- 
tion et  en  présence  d'une  forte  proportion  de  matière  inerte, 
pour  ne  pas  donner  lieu  à  une  action  trop  vive  et  à  une  projec- 
tion, quelquefois  même  à  une  explosion. 

Lorsqu'il  est  chauffé  avec  les  sulfures  de  métaux  très  oxy- 
dables, il  agit  à  la  fois  sur  eux  et  sur  le  soufre  et,  s'il  n'est 
pas  en  quantité  assez  grande  pour  les  oxyder  entièrement,  il 
laisse  subsister  une  partie  du  sulfure.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions, les  sulfures  de  métaux  peu  oxydables,  cuivre  ou  plomb 
par  exemple,  donnent  une  oxydation  complète  du  soufre,  et 
laissent  le  métal  plus  ou  moins  mêlé  d'oxyde  ;  en  quantité 
strictement  convenable,  le  nitre  pourrait  fournir  le  métal  pur. 
Employé  en  excès,  il  transforme  tout  le  soufre  en  sulfate  ou 
acide  sulfurique  et  il  oxyde  en  même  temps  tout  ou  partie  des 
métaux,  à  l'exception  de  l'argent  et  de  l'or,  qui  restent  à  l'état 
métallique. 

L'alcali  du  nitre  reste  libre  et  peut  servir  de  fondant  aux 
composés  oxygénés  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  ou  de  l'étain. 
11  ne  peut  être  employé  qu'en  assez  petite  quantité  dans  un 
creuset  de  platine,  pour  ne  pas  l'attaquer. 

Le  chlorate  de  potassium  CIO'K  a  une  action  comparable 
à  celle  de  l'azotate,  action  vive,  que  l'on  est  obligé  de  mo- 
dérer pour  éviter  les  accidents  ou  les  pertes  de  matières. 

Ce  sel,  en  se  décomposant,  laisse  non  pas  de  l'alcali  comme 
l'azotate,  mais  du  chlorure  de  potassium,  qui  n'a  pas  les  mêmes 
propriétés  fondantes  et  basiques.  Aussi  doit-on,  suivant  les 
cas,  préférer  l'un  ou  l'autre  de  ces  oxydants. 

Le  peroxyde  de  sodium  Na*  0*  est  un  oxydant  très  énergique 
en  même  temps  qu'un  fondant  alcalin;  il  peut  être  employé 
avec  grand  avantage  pour  la  transformation  du  soufre,  de 
l'arsenic,  du  manganèse,  du  chrome,  etc.  en  sels  alcalins 
solubles  (page  382). 

Son  utilisation  dans  l'analyse ,  encore  de  fraîche  date,  ren- 
contre quelques  difficultés  d'une  part  dans  les  impuretés  qu'il 
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renferme  ordinairement  (oxyde  de  fer,  alumine,  silice,  acide 
sulfurique,  acide  phosphorique,  etc.),  de  l'autre  dans  son 
action  trop  énergique  sur  les  vases  en  platine,  en  argent,  en 
porcelaine. 

Les  carbonates  de  potassium  CO'K*  et  de  ^odmm  CO'Na*,  que 
nous  verrons  être  d'un  très  fréquent  usage  comme  fondants 
dans  les  divers  essais  de  voie  sèche,  ont  des  propriétés  oxy- 
dantes faibles:  le  fer,  le  zinc,  Tétain,...  s'oxydent  au  détriment 
de  Tacide  carbonique,  qu'ils  transforment  en  oxyde  de  car- 
bone; mais  l'antimoine,  le  plomb,  le  cuivre,...  n'éprouvent 
aucune  altération  par  fusion  avec  ces  carbonates. 

Les  alcalis  caustiques^  KOH,NaOH,  sont  également  des  fon- 
dants et  des  oxydants  peu  énergiques;  ils  agissent  à  haute 
température  sur  le  charbon,  le  fer,  le  zinc...  par  suite  de  la 
décomposition  que  ces  substances  produisent  sur  l'eau  de 
l'hydrate  alcalin.  On  peut  d'ailleurs  remarquer  que  l'hydrate 
fondu  au  contact  de  l'air  donne  naissance  à  du  carbonate  et  à 
du  peroxyde  alcalin,  qui  peuvent  contribuer  à  l'oxydation 
des  métaux  soumis  à  l'action  de  ces  réactifs. 

Les  sulfures  métalliques  sont  tous  partiellement  décomposés 
par  les  alcalis  caustiques,  avec  formation  de  sulfates,  de  sul- 
fites ou  d'hyposulfites  ;  une  partie  du  sulfure  reste  en  combi- 
naison avec  du  sulfure  alcalin  ;  la  proportion  devient  moin- 
dre lorsqu'on  augmente  la  quantité  d'alcali  ou  si  l'on  ajoute 
du  charbon,  mais  elle  n'est  jamais  négligeable.' 

L'action  des  carbonates  alcalins  est  plus  faible  et,  par 
exemple,  le  carbonate  de  sodium  pur  ne  décompose  pas 
le  sulfure  de  cuivre;  mais  on  produit  la  décomposition 
partielle,  en  faisant  intervenir  le  charbon  en  même  temps 
que  le  carbonate.  La  décomposition  peut  même  être  com- 
plète, suivant  Berthier,  lorsque  le  sulfure  a  pour  radical 
un  métal  très  volatil,  comme  dans  le  cas  du  cinabre  ou  de  la 
blende. 

Le  flux  blanc,  la  potasse  perlasse  et  la  soude  artificielle  sont 
des  désulfurants  plus  énergiques  que  les  carbonates  alcalins 
purs,  parce  qu'ils  renferment,  le  premier  des  nitrates  ou  ni- 
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trites,  les  autres  des  hydrates  alcalins  en  proportion  plus  ou 
moins  grande. 

La  litharge  et  la  céruse  sont  quelquefois  employées  comme 
oxydants,  ou  plutôt  comme  désulfurants. 

La  litharge  PbO  est  Toxyde  de  plomb  fondu,  que  Ton  pro- 
duit en  grand  dans  les  usines  à  plomb  et  argent  par  l'opéra- 
tion de  la  coupellation.  Le  commerce  livre  de  la  litharge  jaune 
et  de  la  litharge  rouge.  La  litharge  jaune  à  Tinconvénient  de 
renfermer  presque  toujours  différentes  substances  étrangères, 
souvent  nuisibles  dans  les  essais.  La  litharge  rouge  est  beau- 
coup plus  pure,  mais  elle  est  colorée  par  une  petite  proportion 
de  minium,  formé  par  absorption  d'oxygène  pendant  le  refroi- 
dissement lent  de  grandes  masses  de  litharge;  si  les  pro- 
priétés oxydantes  plus  énergiques  de  ce  minium  peuvent 
avoir  quelque  inconvénient,  il  est  facile  de  transformer  la 
litharge  rouge  en  une  litharge  jaune  et  cependant  aussi  pure, 
en  la  fondant  rapidement  et  la  coulant  dans  une  lingotiére 
froide. 

Il  est  ordinairement  nécessaire  de  s'assurer  si  la  litharge 
n'est  pas  argentifère  ;  on  y  arrive  en  réduisant  par  le  charbon 
un  poids  d'oxyde  un  peu  fort,  soumettant  le  culot  de  plomb 
métallique  à  la  coupellation  et  pesant  l'argent. 

On  peut  l'appauvrir  beaucoup  en  la  fondant  dans  un  creuset 
de  terre  et  saupoudrant  la  surface,  à  plusieurs  reprises,  avec 
un  peu  de  charbon  en  poudre  fine  ;  les  gouttelettes  de  plomb 
réduit  s'emparent  de  l'argent  et  il  n'en  reste  qu'une  propor- 
tion très  faible  dans  la  litharge  refroidie  et  pulvérisée  ;  mais 
il  est  toujours  bon  d'en  déterminer  exactement  la  teneur,  lors- 
qu'elle doit  être  employée  à  des  essais  pour  argent. 

La  céruse  est  un  hydrocarbonate  de  plomb,  2C0'Pb  -|-  Pb  (OH)' 
ordinairement  fabriqué  par  l'intermédiaire  de  l'acétate  ou  en 
présence  de  vapeurs  acétiques  ;  elle  ne  renferme  jamais  d'oxy- 
gène en  excès  sur  le  protoxyde  de  plomb,  mais  retient  au 
contraire  presque  toujours  une  petite  quantité  d'acétate,  qui, 
dans  la  fusion,  produit  une  petite  proportion  de  plomb  mètalli- 
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que,  facile  à  déterminer  par  une  opération  spéciale  faite  sur 
un  poids  connu  de  céruse. 

Un  autre  inconvénient  de  cette  matière  est  d'être  à  la  fois 
moins  dense  que  la  litharge  et  moins  active,  à  poids  égal,  ce 
qui  oblige  à  en  employer  un  volume  beaucoup  plus  considé- 
rable. Il  faut,  en  outre,  se  défier  des  falsifications  de  la  céruse, 
qui  pourraient  introduire  des  composés  alcalino-terreux  nui- 
sibles, carbonate  de  calcium,  sulfate  de  baryum,  etc.. 

Le  nitrate^  le  sulfate,  le  silicate  et  le  borate  de  plomb  sont 
rarement  utilisés  ;  les  deux  premiers  sont  des  oxydants  éner- 
giques, qui  agissent  à  la  fois  par  Toxygéne  de  la  base  et  par 
celui  de  Tacide  ;  les  deux  derniers  sont ,  au  contraire , 
des  oxydants  plus  faibles  que  la  litharge,  n'agissant  qu'à  une 
température  élevée. 

Le  plus  usité  de  ces  divers  réactifs  est  la  litharge.  Elle  peut 
déterminer,  par  fusion,  l'oxydation  totale  de  certains  métaux, 
tels  que  le  fer,  le  zinc,  l'étain,  et  seulement  l'oxydation  par- 
tielle du  cuivre  ;  mais  elle  est  surtout  employée  pour  l'essai 
des  sulfures  métalliques  renfermant  de  l'or  ou  de  l'argent, 
parce  qu'elle  permet  de  dégager  tout  le  soufre  et  de  concen- 
trer ces  métaux  dans  un  culot  plombeux,  d'où  on  les  retire 
ensuite  par  la  coupellation. 

L'oxyde  de  plomb  décompose,  en  effet,  tous  les  sulfures; 
ceux  des  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  transformés 
en  sulfates  ;  ceux  des  métaux  proprement  dits  dégagent  de 
l'anhydride  sulfureux  et  donnent  naissance  à  du  métal,  qui  peut 
s'unir  au  plomb  réduit.  S'il  y  a  excès  de  litharge,  le  soufre 
est  entièrement  expulsé  et  la  scorie  contient  à  la  fois  les  oxy- 
des des  deux  métaux,  mais  il  faut  quelquefois  jusqu'à  30  par- 
ties de  litharge,  pour  une  seule  partie  de  sulfure  métallique. 

S'il  y  a  moins  d'oxyde  qu'il  n'en  faut  pour  décomposer  tout 
le  sulfure,  il  tend  à  se  faire  une  combinaison  oxysulfurée,  — 
entre  le  sulfure  restant,  l'oxyde  formé  et  la  litharge,  —  com- 
binaison très  fusible  et  stable,  qui  n'est  pas  décomposée  par 
fusion  avec  de  la  galène,  mais  seulement  par  fusion  avec  une 
quantité  convenable  de  litharge. 
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Berthier,  qui  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences  sur  oe 
sujet,  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Le  sulfure  de  manganèse  est  entièrement  transformé  par 
30  fois  son  poids  de  lîtharge. 

Le  protosulfure  de  fer  en  exige  25  parties  et  le  bisulfun* 
ou  pyrite  naturelle  50  ;  le  fer  est  toujours  à  Fétat  de  proto- 
xyde  dans  la  scorie. 

Le  sulfure  de  zinc  ou  blende  exige  25  parties  de  litharge  ;  la 
scorie  est  alors  très  fluide  et  vitreuse. 

Le  bisulfure  d'étain  en  demande  30  parties,  la  scorie  renfer- 
mant d'ailleurs  tout  Tétain  à  Tétat  de  protoxyde. 

Le  sulfure  d'antimoine  a  grande  tendance  à  former  un 
oxysulfure  avec  la  litharge,  dont  il  faut  25  parties  pour  une 
désulfuratlon  complète.  Fournet  a  remarqué  que  la  combinai- 
son oxysulfurée  a  la  propriété  de  retenir  le  sulfure  de  cuivre 
et  même  le  sulfure  d'argent. 

Les  sulfures  d'arsenic  forfnent  avec  ToxA'de  de  plomb  des 
combinaisons  très  fusibles,  mais  qui  ne  peuvent  être  désul- 
furées que  par  un  très  grand  excès  de  litharge,  50  ou  60  fois 
le  poids  du  sulfure  d'arsenic. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  décomposé  parla  litharge  sans  former 
de  combinaison  avec  elle,  ce  qui  est  une  exception  à  la  règle 
générale  ;  sa  transformation  complète  en  anhydride  sulfureux  et 
protoxyde  de  cuivre  exige  environ  25  fois  son  poids  d'oxyde 
de  plomb  ;  avec  la  pyrite  de  cuivre,  il  en  faut  30  parties. 

Il  est  à  remarquer  que  la  litharge,  lorsqu'elle  est  combinée 
avec  une  certaine  proportion  de  protoxyde  de  cuivre,  n'exerce 
plus  aucune  action  sur  le  sulfure,  tandis  que  celui-ci  serait 
décomposé  soit  par  l'oxyde  de  cuivre,  soit  par  Toxyde  de 
plomb  agissant  isolément. 

Le  sulfure  de  bismuth  se  combine  avec  la  litharge  ;  mais  si 
la  proportion  de  celle-ci  atteint  20  ou  25  fois  le  poids  du  sul- 
fure, tout  le  métal  est  précipité,  formant  avec  le  plomb  une 
combinaison  qui  résiste  à  l'action  de  l'oxyde,  même  eu  grand 
excès,  tandis  que  le  bismuth  seul  serait  facilement  attaqué. 

Le  sulfure  de  plomb  forme  aussi  avec  son  oxyde  une  com- 
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binaison  oxysulfurée  à  une  température  juste  suffisante  pour 
la  fusion  ;  mais  en  chauffant  plus  fortement,  cette  combinaison 
se  déitruit  avec  dégagement  d'anhydride  sulfureux,  et,  suivant 
qu'il  y  a  excès  de  galène  ou  de  litharge,  il  reste  une  mattede 
sous-sulfure  de  plomb  ou  une  couche  de  litharge  au-dessus 
du  plomb  réduit.  On  n'obtient  que  du  plomb  pur  en  employant 
exactement  239  de  galène  et  446  de  litharge,  c'est*-à-diro 
1  molécule  de  la  première  pour  2  molécules  de  la  seconde  : 
PbS  -f  2PbO  =;3Pb  +  S0«. 


Le  fer  métallique  sert  fréquemment  dans  les  essais  de  voie 
sèche  pour  la  désulfuration  et,  par  suite,  la  précipitation  de 
certains  métaux  :  l'argent,  le  mercure,  le  plomb,  le  bismuth, 
l'antimoine,  l'étain  ;  il  enlève  aussi  le  soufre  au  zinc  et  par- 
tiellement au  cuivre. 

On  l'emploie  sous  la  forme  de  limaille,  de  clous  (pointes  de 
Paris)  ou  de  lames,  dont  on  fait  plonger  les  extrémités  dans  lé 
bain  de  matières  fondues  au  creuset.  Rarement  on  se  sert  de 
grenailles  de  fonte,  qui  ont  une  action  beaucoup  plus  lente. 

2*  RÉDUCTEURS 

Les  effets  de  réduction  sont  obtenus  par  V hydrogène  gazeux 
et  parfois  par  le  gaz  d'éclairage^  le  graphite^  le  charbon  ou 
le  coke  et  par  différents  composés  organiques  plus  ou  moins 
riches  en  carbone  :  huiles^  résines^  sucre,  amidon,  tartrates  et 
oxalates  alcalins  ;  on  emploie  dans  certains  cas  le  cyanure  de 
potassium. 

Nous  avons  déjà  vu  de  quelle  manière  on  emploie  le  cou- 
rant d'hydrogène,  dans  un  tube  ou  dans  un  creuset  fermé,  à 
température  plus  ou  moins  élevée.  Il  convient  d'ailleurs 
d'ajouter  que  l'opération  est  plus  difficile,  lorsqu'il  y  a  fusion, 
quje  dans  le  cas  où  les  matières  calcinées  restent  pulvérulentes. 
Il  importe  de  pousser  la  température  assez  lentement  pour  que 
la  réduction  soit  achevée  avant  que  les  matières  commencent 
à.  fondre. 
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Le  gaz  d'éclairage  peut  être  quelquefois  substitué  à  Thy- 
drogène  et  agir  à  la  fois  par  ses  deux  éléments,  hydrogène 
et  carbone  ;  l'opération  devient  souvent  plus  simple,  lorsqu'on 
a  le  gaz  à  sa  disposition  ;  mais  on  risque  de  perdre  Tun  des 
principaux  avantages  de  Thydrogène,  qui  est  de  fournir  le 
métal  dans  un  état  de  pureté  à  peu  près  parfaite.  Le  gaz  peut 
en  effet  donner  lieu  à  des  effets  de  carburation  et  de  sulfura- 
tion  qui  sont  souvent  contraires  au  but  que  Ton  se  propose. 

Le  graphite,  lorsqu'il  est  pur,  est  assez  recherché  pour  les 
essais  de  voie  sèche,  parce  qu'il  reste  mieux  mêlé  aux  matières 
fondues  et  agit  sur  elles  plus  longtemps  et  plus  complètement 
que  le  charbon  de  bois.  Il  est  souvent  impur  et  doit  être 
lévigé  avec  grand  soin  pour  les  laboratoires.  On  emploie  quel- 
quefois la  méthode  donnée  par  Bessel ,  consistant  à  mêler  le 
graphite  en  poudre  avec  quelques  centièmes  d'huile,  graisse, 
résine,  paraffine,  su  stances  qui  ne  se  dissolvent  pas  dans 
l'eau  et  qui,  chauffées  rapidement  avec  elle,  retiennent,  les 
lamelles  de  graphite  à  la  surface,  tandis  que  les  matières 
terreuses  tombent  au  fond;  le  graphite  surnageant  est  recueilli 
et  séché. 

Le  charbon  employé  est  presque  toujours  le  charbon  de  bois  ; 
il  faut  le  choisir  avec  soin,  le  pulvériser  et  le  passer  au  tamis 
de  soie.  Il  renferme  toujours  I  p.  100  de  son  poids  environ  de 
matières  fixes  (alcalis,  chaux,  acide  phosphorique...),  dont  il 
faut  parfois  tenir  compte  ;  environ  1  p.  100  de  gaz  carboni- 
que, de  l'hydrogène  en  quantité  sensible  et  une  proportion 
assez  importante  de  (10  à  15  p.  100)  d'eau  hygrométrique,  élé- 
ments qui  disparaissent  dans  la  fusion. 

On  peut  avoir  un  charbon  plus  pur,  par  la  calcination  du 
sucre  en  creuset  couvert  ;  le  charbon  fourni  par  les  Ugnites  est 
au  contraire  moins  bon,  en  général  ;  le  coke  produit  par  la  car- 
bonisation de  la  houille  est  ordinairement  beaucoup  plus 
impur  (silice,  alumine,  fer,  soufre,  phosphore...),  en  même 
temps  que  moins  actif  comme  réducteur. 

Sous  ces  différentes  formes,  le  charbon  à  l'inconvénient  de 
rester  disséminé  dans  le  métal  et  dans  la  scorie  et  de  s'opposer 
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à  la  réunion  des  gi^enailles  et  à  la  formation  d'un  culot  fondu  ; 
en  outre,  il  se  combine  souvent  avec  le  métal,  qui,  dès  lors, 
ne  s'obtient  pas  pur,  mais  à  l'état  de  carbure,  jouissant  sou- 
vent de  propriétés  assez  différentes  de  celles  du  métal.  L'em- 
ploi des  creusets  brasqués  remédie  au  premier  de  ces  inconvé- 
nients, mais  non  au  second  ;  il  permet  d'obtenir  un  métal  pur 
ou  carburé,  suivant  sa  nature,  et  une  scorie  bien  fondue,  si 
les  matières  forment  un  mélange  fusible. 

On  emploie  encore,  au  lieu  ou  en  surplus  du  charbon  en 
poudre,  des  matières  organiques,  qui,  sous  l'action  de  la 
chaleur,  dégagent  de  l'eau  et  des  gaz  carbures  inflammables  et 
laissent  un  résidu  de  charbon,  par  exemple  les  résines,  les 
huiles  fixes  et  même  les  graisses.  Mais  elles  servent  plutôt  à 
agglomérer  la  poudre  minérale  que  comme  réducteurs  pro- 
prement dits,  à  raison  de  la  faible  quantité  du  résidu  charbon- 
neux qu'elles  laissent  à  haute  température. 

Le  sucre  C*'H"0**  laisse  une  proportion  bien  plus  grande  de 
charbon  ;  mais  il  se  boursoufTe  beaucoup  pendant  la  calcina- 
tion,  ce  qui  rend  son  emploi  assez  difficile. 

Vamido7i  C*^H'"0*'  n'a  pas  le  même  inconvénient,  car  il 
ne  change  pas  de  volnme  en  se  décomposant  ;  par  torréfac- 
tion, il  se  transforme  en  une  poudre  extrêmement  fine,  qui 
peut  former  un  mélange  intime  avec  la  poudre  minérale  et 
produire  une  bonne  réduction.  Cette  poudre  est,  d'ailleurs, 
comme  le  charbon  de  sucre,  presque  absolument  exempte 
de  tout  élément  fixe  autre  que  le  carbone,  ce  qui  est  très 
favorable  à  la  pureté  des  produits. 

La  crème  de  tartre  C*H*0'KH  est  un  bitartrate  de  potassium, 
qui  agit  comme  réducteur  en  donnant,  par  la  calcination,  du 
carbonate  de  potassium  et  du  charbon  ;  elh*  a  le  défaut  de  ren- 
fermer souvent  de  la  chaux,  qui  rend  les  scories  peu  fusibles. 

Les  oxalates  C*0*M'  se  transforment,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, en  carbonates  et  oxyde  de  carbone  ;  ils  ont  un  pouvoir 
réducteur  très  faible,  mais  présentent  l'avantage  de  ne  pas 
laisser  de  résidu  charbonneux,  ce  qui  peut  être  fort  avanta- 
geux pour  la  réduction  de  divers  oxydes  métalliques. 

DOCIMASIE.   —  T.    I.  39 
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L'acide  oxalique  seul  se  décompose  à  trop  basse  température 
et  agit  très  peu  sur  les  oxydes  ;  l'oxalate  d'ammonium  a  un 
pouvoir  réducteur  presque  double  et  ne  laisse  non  plus  aucun 
résidu. 

Berthier  a  déterminé,  par  des  expériences  directes  sur  un 
excès  de  litharge,  la  quantité  de  plomb  produite  par  un  même 
poids  de  ces  différents  réducteurs  et  il  a  trouvé  les  nombres 
suivants,  qui  sont  proportionnels  aux  quantités  d'oxygène 
absorbées  à  la  température  de  réduction  de  la  litharge  : 

4  gramme  de  charbon  de  bois  calciné  donne  31«%80  de  plomb. 

—  de  charbon  de  bois  ordinaire.  .  .  28  ,00  — 

—  d'huile  animale 17  ,40  — 

—  de  suif 45  ,20  — 

—  de  résine 44  ,50  — 

—  de  sucre 44  ,59  — 

—  damidon  torréfié U  ,00  — 

—  d'amidon  ordinaire 44  ,50  — 

—  d'acide  tartrique 6  ,00  — 

—  d'oxalate  d'ammonium 4  ,70  — 

—  d'acide  oxalique 0  ,90  — 

Il  est  à  remarquer  que  ces  réactifs  sont  rarement  employés 
seuls,  mais  presque  toujours  en  même  temps  que  des  matières 
minérales  destinées  à  faire  fondre  les  matières  de  l'essai  ;  ropê- 
ration  de  la  fusion  réductive,  sur  laquelle  nous  reviendrons 
plus  loin,  se  produit  sous  la  double  influence  des  réducteurs 
et  des  fondants. 

3'  SULFURANTS 

On  peut  obtenir  la  sulfuration  des  métaux  ou  des  oxydes 
métalliques  par  le  soufre  ou  Vhydrogène  sulfuré^  par  les  per- 
sulfures  alcalins  ou  Vhyposulfite  de  sodium^  par  le  sulfure  de  mer- 
CAtre,  Idiffaltme^  l^  pyrite  de  fer» 

Nous  avons  déjà  vu  comment  se  faisait  la  sulfuration  par  le 
soufre,  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfure  de  mercure  (p.  583;; 
il  nous  reste  à  parler  des  réactifs  flxes,  qui  sont  spécialement 
employés  pour  de  véritables  fusions. 
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Lespersulfures  alcalins  se  préparent  en  chauffant  du  soufre 
avec  des  carbonates  alcalins,  préalablement  desséchés  ou 
même  fondus  et  pulvérisés,  afin  d'expulser  toute  l'eau  con- 
tenue. Il  faut  au  moins  10  parties  de  soufre  pour  10  parties  de 
carbonate  de  potassium  ou  8  parties  de  carbonate  de  sodium 
anhydre  : 

4C0»Na*  4-  16S  =:  SO^Na»  -f  3Na'S»  4-  4C0«. 

Lorsque  cette  préparation  se  fait  dans  un  creuset  de  terre, 
le  sulfure  est  toujours  mélangé  de  sulfate  de  sodium  dans  la 
proportion  de  3  parties  de  métal  dans  le  sulfure  et  1  partie  dans 
le  sulfate. 

On  peut  obtenir  le  sulfure  exempt  de  sulfate  en  opérant 
dans  un  creuset  brasqué,  afin  de  réduire  le  sulfate  par  le 
charbon,  et  fondant  une  seconde  fois  avec  du  soufre  en  quan- 
tité suffisante  pour  produire  la  sulfuration  nécessaire. 

Très  souvent  on  se  dispense  de  préparer  le  réactif  à  l'avance 
et  on  mêle  simplement  la  matière  avec  parties  égales  de  soufre 
et  de  carbonate  de  sodium. 

L'emploi  de  ces  réactifs  présente  quelque  difliculté  à  cause 
de  leur  action  sur  les  vases  :  il  est  naturellement  impossible 
de  se  servir  de  creusets  de  platine,  d'argent  ou  de  fer;  les 
creusets  de  terre  et  de  porcelaine  sont  attaqués  et  même  assez 
rapidement  percés,  ce  qui  oblige  à  n'y  faire  que  des  fusions  de 
peu  de  durée;  le  mieux  est  de  se  ser\'ir  de  creusets  brasqués, 
surtout  si  la  fusion  doit  être  prolongée  et  se  faire  à  une  tem- 
pérature élevée. 

Les  persulfures  alcalins  ne  cèdent  que  peu  à  peu  le  soufre 
qu'ils  contiennent,  et  peuvent  être  chauffés  jusqu'au  rouge 
blanc,  en  se  rapprochant  de  la  composition  limite  des  mono- 
sulfures ;  aussi  sont-ils  des  agents  de  transformation  extrême- 
ment puissants;  ils  permettent  de  sulfurer  tous  les  métaux, 
ceux  même  des  oxydes  les  plus  difficiles  à  réduire. 

On  peut  aussi,  en  opérant  à  une  température  modérée,  sul- 
furer certains  métaux  à  l'exclusion  de  certains  autres,  pour 
les  séparer  à  l'état  de  mattes  et  de  scories  ou  par  quelque  autre 
moyen. 
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L'arsenic,  rantimoine,  rétain,  le  tungstène,  le  molybdène, 
l'or,  forment  avec  les  sulfures  alcalins  des  combinaisons 
stables  et  solubles  dans  l'eau. 

Beaucoup  d'autres  forment  des  sulfures  qui  ne  se  combi- 
nent pas  avec  les  sulfures  alcalins  ou  dont  la  combinaison  est 
détruite  par  l'eau,  en  sorte  qu'ils  sont  aisément  séparés  par 
l'eau  de  ces  sulfures  et  des  sulfosels  solubles.  Aussi  a-t-on 
assez  souvent  recours  à  ce  procédé  de  sulfuration.  Le  sul- 
fure de  nickel  présente  des  propriétés  intermédiaires  et  nv 
devient  insoluble  qu'après  avoir  été  chauffé  à  haute  tempe- 
rature. 

VhyposulfUe  de  sodium  S*0'Na'  est  parfois  employé  de  la 
même  manière  que  les  persulfures,  et  se  transforme  d'ailleurs 
^n  persulfure  et  sulfate  sous  Taction  de  la  chaleur  ; 
4S*0'Na»  =  3S0*Na«  +  Na«S^ 

Comme  les  cristaux  d'hyposulfite  renferment  une  grande 
quantité  d'eau,  il  faut  commencer  par  les  dessécher  au  moyen 
d'une  calcination  très  modérée;  alors  seulement  on  mélange 
avec  la  matière,  on  introduit  dans  le  creuset  et  l'on  chauffe 
pour  produire  la  sulfuration. 

La  galène  PbS  sert  pour  des  essais  de  métaux  précieux;  elle 
cède  du  soufre  à  divers  métaux,  notamment  au  fer  et  au 
cuivre,  qui  forment  une  matte,  tandis  que  le  plomb  réduit 
s'empare  de  l'argent  et  de  l'or  d'une  façon  assez  complète; 
cependant  il  arrive  souvent  que  les  sulfures  retiennent  un  peu 
de  métaux  précieux.  Lorsqu'on  veut  faire  une  semblable  opé- 
ration sur  des  alliages,  il  convient  de  choisir  une  galène 
bien  pure  et  dont  on  a  soigneusement  enlevé  toute  trace  de 
gangue. 

La  pyrite  de  fer  FeS*,  quoique  très  sulfurante  au  rouge  vif  et 
jusqu'au  rouge  blanc,  sert  peu  dans  les  essais,  à  cause  dos 
difficultés  que  crée  l'introduction  du  fer,  qui  reste  souvent 
mêlé  ou  combiné  à  l'état  de  sulfure  avec  les  autres  métaux. 
Cependant  on  l'emploie  dans  les  essais  de  cuivre,  pour  sulfurer 
ce  métal  et  scorifier  les  gangues,  qui  tendent  à  former  des 
silicates  avec  l'oxyde  ferreux. 
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V  CONCENTRANTS 

On  introduit  quelquefois,  dans  les  essais,  des  métaux  étran- 
gers, en  vue  de  s'emparer  d'autres  métaux,  avec  lesquels  ils 
forment  des  alliages,  et  de  les  concentrer  ainsi  dans  un  bouton 
métallique,  d'où  on  pourra  les  extraire  ultérieurement. 

On  emploie,  dans  ce  but,  le  plomb,  l'argent,  l'or,  l'anti- 
moine et  l'arsenic. 

On  se  sert  du  plomb  en  petits  grains  ou  en  lames,  qu'on 
découpe  à  la  main,  ou  bien  on  produit  le  métal  en  goutte- 
lettes dans  l'opération  même  en  chauffant  de  la  litharge  avec 
la  quantité  correspondante  de  charbon  en  poudre  ;  le  but  est  de 
réunir  les  métaux  précieux,  or  et  argent,  dans  le  culot  de 
plomb,  qui  sera  ensuite  coupelle.  Il  faut  savoir  la  quantité  de 
plomb  ajouté  et  sa  teneur  exacte  en  métaux  précieux  pour  en 
tenir  compte.  Il  doit  être  disséminé  en  particules  nombreuses 
et  traverser  lentement  le  bain  de  scories  fondues  pour  pro- 
duire un  effet  de  concentration  aussi  parfait  que  possible.  Dans 
ce  but,  on  a  soin  de  laisser  refroidir  légèrement  le  creuset  et 
d'attendre  que  la  scorie  soit  devenue  moins  fluide,  pour  faire  à  la 
surface  l'addition  de  plomb  ou  de  litharge  avec  charbon,  comme 
l'a  enseigné  Rivot,  notamment  pour  les  minerais  aurifères. 

Vargent  n'est  guère  ajouté  que  dans  les  essais  d'or,  dans  le 
but  d'obtenir  un  alliage  contenant  les  deux  métaux  en  propor- 
tion convenable  pour  l'attaque  par  les  acides.  Telle  est  l'opé- 
ration de  Vinquar talion j  faite  en  vue  de  la  séparation  de  l'or. 
L'alliage  des  deux  métaux,  se  fait  à  l'aide  du  plomb,  que  l'on 
fait  ensuite  disparaître  par  la  coupellation. 

L'or  sert  rarement,  soit  pour  Fessai  des  minerais  de  cuivre 
très  pauvres,  soit  pour  la  concentration  de  très  petites  quantités 
de  nickel,  qui  se  réunissent  dans  le  petit  grain  d'or  fondu,  à 
mesure  que  le  métal  est  réduit  au  milieu  de  la  scorie  oxydée. 

Vantimoine  et  Varsenic  sont  parfois  ajoutés  en  poudre  dans 
les  essais  de  cuivre  pour  empêcher  sa  scoriflcation,  soit  dans  la 
fonte  pour  cuivre  noîr,  soit  dans  le  raffinage  du  métal. 


Digitized  by 


Google 


614  ANALYSE  QUANTITATIVE 

L*arsenic  sert  aussi  à  la  concentration  du  nickel  dans  un 
speiss,  tandis  qu'on  cherche  à  oxyder  et  scorifier  le  fer  et  le 
cobalt. 

L'antimoine  peut  être  utilisé  de  même  à  la  formation  d'im 
speiss,  où  se  concentre  Tor,  pour  le  soumettre  ensuite  à  l'ac- 
tion des  acides  {Essai  des  minerais  aurifères  par  la  voie  mixlCj 
Cumenge  et  Ed.  Fuchs). 

5*  FONDANTS 

Les  réactifs  fondants,  que  Ton  désigne  aussi  sous  le  nom  d(* 
flux^  sont  destinés  à  produire  la  fusion  des  matières  aux- 
quelles on  les  ajoute  en  en  modifiant  la  composition. 

Tantôt  on  se  propose  simplement  de  fondre  les  parties  pier- 
reuses, afin  d'en  séparer  un  métal; 

Tantôt  de  modifier  l'état  de  combinaisons  des  acides  et  des 
bases,  de  manière  à  obtenir  de  nouveaux  composés,  les  uii> 
solubles,  les  autres  insolubles  dans  l'eau  ; 

Tantôt  de  rendre  l'ensemble  de  la  matière  attaquable  parles 
acides  ; 

Tantôt  d'isoler  certains  éléments,  pour  qu'ils  deviennent 
réductibles  ou  sulfurables  par  d'autres  substances  ; 

Tantôt  enfin  de  produire,  en  même  temps  que  la  fusion,  une 
oxydation,  une  réduction  ou  une  sulfuration,  due  soit  à  l'addi- 
tion d'autres  réactifs,  soit  aux  fondants  eux-mêmes. 

Les  fondants  proprement  dits  peuvent  être  répartis  en  deux 
groupes:  les  fondants  acides,  les  fondants  basiques. 

Les  fondants  acides  ordinairement  employés  sont  :  la  silice 
ou  le  quartz,  les  verres  ou  silicates  artificiels,  l'argile  pure  ou 
le  kaolin,  l'acide  borique  et  le  borax,^  les  bisulfates  alcalins. 

Les  fondants  basiques  sont  les  alcalis  caustiques  ou  les  car- 
bonates alcalins,  le  carbonate  de  baryum,  la  chaux  ou  le  car- 
bonate de  calcium,  le  sulfate  de  calcium,  le  spath-fluor, 
l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  cuivre,  la  litharge,  etc. 

Les  fondants  neutres  ne  sont  pas  destinés  à  modifier  la 
composition  des  matières  fondues,  mais  seulement  à  les  pro- 
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léger  contre  l'action  de  l'air  ou  à  diminuer  les  pertes  par  vola- 
tilisation ;  on  les  appelle  souvent  des  couvertures.  Tel  est  le  sel 
marin  que  l'on  emploie  assez  fréquemment;  on  se  sert  aussi 
de  verres  fusibles. 

Certains  fondants  peuvent  être,  en  même  temps,  des  oxy- 
dants, ou  des  réducteurs,  ou  des  sulfurants;  sinon,  il  faudra 
ajouter  des  réactifs  de  ces  divers  genres  pour  obtenir  les  effets 
voulus. 

Nous  allons  examiner  le  mode  d'emploi  de  ces  divers  fon- 
dants. 

1.  —  Fondants  acides. 

SILICE 

La  silice  est  employée  comme  fondant  pour  les  terres  alca- 
lines, les  terres  et  les  oxydes  métalliques;  on  l'emploie  seule 
ou  quelquefois  avec  des  bases  choisies  d'sp  'es  la  nature  des 
matières  à  fondre. 

On  se  sert  rarement  de  la  silice  pure,  préparée  artificiellement 
par  l'action  des  acides  sur  les  silicates  attaquables  ;  mais  ordi- 
nairement on  emploie  le  quartz  en  morceaux  ou  en  sable.  Il 
faut  le  choisir  aussi  pur  que  possible,  comme  dans  les  ver- 
reries ;  il  faut  ensuite  le  réduire  en  poudre  très  fine  et,  pour 
cela,  le  chauffer  vivement  et  le  projeter  tout  rouge  dans  l'eau 
froide,  pour  V étonner  et  le  rendre  friable.  On  peut  alors  le 
réduire  en  poudre  fine  sous  le  pilon  et  le  faire  passer  sur  un 
tamis  fin.  Il  est  bon  de  le  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  pour  dissoudre  le  fer,  notamment  les  parcelles  qui  ont 
été  arrachées  au  mortier;  on  lave  et  on  calcine. 

Lorsqu'on  veut  employer  le  sable,  il  convient  aussi  de  l'éton- 
ner et  de  le  réduire  en  poudre  fine,  à  moins  qu'il  ne  doive 
entrer  dans  une  combinaison  très  fusible.  Dans  tous  les  cas, 
il  faut  auparavant  le  débarrasser  des  matières  étrangères  qu'il 
renferme  presque  toujours  :  argile,  oxyde  de  fer,  carbonate  de 
calcium  ;  on  le  lave  avec  beaucoup  d'eau  et  à  plusieurs  repri- 
ses, en  décantant  l'eau  troublée  par  l'argile,  jusqu'à  ce  que  la 
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dernière  eau  de  lavage  reste  limpide;  puis  on  chauffe  avee  de 
l'aride  ehlorhydrique,  pour  dissoudre  le  fer  et  la  chaux;  on 
termine  en  lavant,  calcinant  et,  au  besoin,  étonnant  et  pulvé- 
risant le  sable  purifié. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  silice  se  combine  avec  toutes 
les  bases,  en  formant  des  silicates  plus  ou  moins  fusibles  sui- 
vant la  nature  et  la  proportion  des  oxydes,  quelquefois  même 
infusibles  dans  les  foyers  de  laboratoire. 

Il  y  a  grand  intérêt,  pour  les  essais  de  voie  sèche  et  pour  les 
opérations  métallurgiques,  à  connaître  le  degré  de  fusibilité 
des  silicates  simples  ou  multiples,  surtout  de  ceux  où  entrent 
les  bases  conununes  ou  les  oxydes  métalliques  usuels.  Aussi 
croyons-nous  devoir  résumer  ici  les  résultats  des  nombreux 
essais  faits  sur  la  fusibilité  des  silicates  par  Achard,  Lampa- 
dius,  CoUet-Uescolils  et  surtout  par  Berthier,  dont  on  trouveni 
la  relation  des  différentes  expériences  dans  le  Traité  des 
essais  par  la  voie  sèche  (t.  I,  p.  385  à  4"23).  Berthier  s'est  ser\'i. 
pour  les  hautes  températures,  d'un  four  de  la  manufacture  de 
porcelaine  de  Sèvres  et  d'un  fourneau  à  vent  donnant  une 
(dialeur  un  peu  plus  forte,  —  pour  les  températures  moyennes, 
d'un  fourneau  de  calcination  surmonté  d'un  tuyau  de  tôle  de 
1  mètre  de  hauteur. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  les  silicates  à  une  seule  base,  ou 
silicates  simples,  et  les  silicates  multiples^  qui  contiennent  à  la 
fois  plusieurs  bases. 

On  a  coutume  de  considérer  comme  silicates  neutres,  ceux 
où  les  proportions  relatives  de  la  silice  et  des  bases  sont  telles 
(pi'il  y  ait  autant  d'oxygène  de  part  et  d'autre.  En  désignant 
par  RO  la  base  uniijue  ou  la  somme  des  bases,  qui  contien- 
nent la  quantité  0  d'oxygène,  soit  1  atome  d'oxygène  par 
exemple,  on  regarde  comme  neutres  ou  monosilicates  ceux  qui 
répondent  à  la  formule  SiO*,2RO;  on  appelle  bisilicates,  ceux 
où  la  quantité  d'oxygène  de  la  silice  est  double  de  celle  des 
bases  SiO',RO;  trisilicates,  ceux  où  les  proportions  d'oxygène 
des  deux  parties  sont  entre  elles  comme  3  et  1,  soit  :  3SiO', 
2R0.  (^(^s  dénominations  sont  acceptées  par  les  métallurgistes. 
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Pour  simplifier  l'écriture,  nous  les  représenterons  ici,  à 
l'exemple  de  Berthier,  Dufrénoy  et  plusieurs  autres  minéralo- 
gistes, au  moyen  des  signes  abrégés  :  RSi,  RSi*,  RSi*,  en 
désignant  par  les  indices  des  lettres  les  quantités  relatives 
d'oxygène  contenues  dans  les  oxydes  et  dans  la  silice. 

SILICATES    SIMPLES 

La  fusibilité  des  silicates  simples  paraît  dépendre  de  trois 
clauses  :  l**la  fusibilité  propre  de  la  base  ;  2"*  son  énergie  chimi- 
que; 3**  la  proportion  dans  laquelle  elle  entre  dans  le  composé. 

On  peut  citer  comme  très  fusibles  les  silicates  de  sodium, 
de  potassium,  de  lithium,  de  plomb  et  de  bismuth,  dont  la 
base  est  forte  et  fusible  par  elle-même. 

Quant  à  ceux  qui  sont  peu  fusibles,  on  peut  remarquer  d'une 
façon  générale  que  leur  maximum  de  fusibilité  correspond  à 
peu  prés  aux  proportions  qui  forment  le  bisilicate  Si^R 
(Si  O'jRO)  ou  le  trisilicate  Si'R  (3Si 0',2R0). 

Silicates  alcalins  et  terreux. 

Les  silicates  de  sodium  fondent  en  verres  transparents,  com- 
pacts d'abord,  puis  de  plus  en  plus  buUeux,  à  mesure  que  la 
proportion  de  silice  augmente,  tant  qu'il  y  a  plus  de  8  p.  100 
de  soude  ;  au  delà,  ils  se  ramollissent  seulement  au  grand  feu 
(four  à  vent  ou  four  à  porcelaine).  Ils  forment  un  émail  blanc, 
scoriforme,  avec  6  p.  100  de  soude. 

Les  silicates  de  potassium  sont  de  môme  fusibles,  tant  qu'il 
y  a  plus  de  14  p.  100  de  potasse,  et  se  ramollissent  encore 
avec  9  p.  100. 

La  lithine  paraît  donner  des  silicates  plus  fusibles  encore 
que  les  précédents,  à  égalité  de  composition  centésimale. 

Les  silicates  de  baryum,  préparés  en  mêlant  ensemble  la 
poudre  de  quartz  et  celle  de  carbonate  de  baryum  naturel, 
ne  sont  fusibles  au  grand  feu  que  s'ils  contiennent  plus  de 
17  p.  100  et  moins  de  71  p.  100  de  silice  [BaSi  et  Ba  Si^)  ;  à 
ces  limites,  ils  se  ramollissent  seulement  en  un  émail  poreux 
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OU  on  petits  grains  arrondis  et  agglomérés.  La  fusion  complet*^ 
a  été  obtenue  avec  38  p.  100  de  silice,  correspondant  au  tri- 
silicate  BaSi*. 

La  strontiane  forme  des  silicates  plus  difficiles  à  fondre  que 
ceux  de  baryte. 

Les  silicates  de  calcium  obtenus  en  chauffant  des  mélanges 
de  silice  et  de  marbre  ne  se  ramollissent  que  s'ils  renferment 
plus  de  35  et  moins  de  73  centièmes  de  silice  {CaSi  et  CaSi*). 

Dans  le  fourneau  à  grand  tirage,  en  donnant  le  vent  pen- 
dant 1  heure,  comme  pour  les  essais  de  fer,  le  bisilicate  CaSi* 
et  le  trisilicate  CaSi^^  contenant  respectivement  52  et  61  cen- 
tièmes de  silice,  ne  donnent  qu'une  masse  scoriforme,  demi- 
vitreuse  et  translucide.  Il  ne  se  forme  un  culot  compact  que 
si  l'on  prolonge  le  chauffage  pendant  1  heure  de  plus. 

Mais  il  y  a  combinaison  entre  la  chaux  et  la  silice,  quelles 
que  soient  les  proportions,  môme  si  la  chaux  domine,  à  con- 
dition que  la  silice  soit  en  poudre  très  fine  et  mélangée  inti- 
mement; le  silicate  formé  se  dissoudra  dans  les  acides  en 
donnant  de  la  silice  en  gelée  (Hivot. 

Avec  la  magnésie,  il  y  a  également  combinaison,  mais  la 
fusion  est  encore  plus  difficile  à  obtenir.  Il  ne  se  produit 
qu'un  commencement  de  fusion  avec  le  trisilicate  MgSi^ 
(69  centièmes  de  silice)  ;  le  culot  est  solide,  tenace,  assez  dur 
pour  rayer  le  verre,  à  cassure  pierreuse  et  finement  bulleust*. 

Valuinine  calcinée  et  la  silice,  quelle  que  soit  la  perfection 
du  mélange,  se  combinent  difficilement  entre  elles,  même  à 
une  température  très  élevée.  Ces  produits,  de  même  que  les 
argiles  pures  de  composition  analogue ,  s'agglomèrent  au 
grand  feu,  mais  peuvent  à  peine  se  ramollir. 

Les  seuls  silicates  d'aluminium  qui  donnent  un  culot  com- 
pact, à  cassure  pierreuse,  sont  le  bisilicate  AlSi^  et  le  tri- 
silicate AlSî^  renfermant  respectivement  64  et  73  p.  100  de 
silice.  C'est  à  peu  près  entre  ces  limites  que  se  trouve  ordi- 
nairement comprise  la  composition  des  argiles  pures,  qui  ser- 
vent à  la  fabrication  des  briques  réfractaires,  des  creusets  à 
essais,  des  pots  de  verrerie,  etc.  On  sait  qu'en  effet  ces  ma- 
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tières  éprouvent  au  feu  un  ramollissement,  qui  leur  permet 
de  se  plier  sous  l'action  des  pinces,  de  se  déformer  et  de  s'af- 
faisser et  que,  refroidies,  elles  offrent  une  excessive  dureté 
et  une  cassure  unie  et  un  peu  luisante,  qui  indique  un  com- 
mencement de  vitrification. 

On  cherche  souvent  à  rendre  les  argiles  plus  réfractaires 
par  des  additions  de  silice  ;  mais  elles  deviennent  alors  moins 
malléables  et  ont  besoin  d'être  soumises  à  une  pression  éner- 
gique pour  prendre  par  la  cuisson  une  compacité  et  une 
ténacité  suffisantes. 

La  glucine  et  la  zircone  ont  été  peu  étudiées  au  point  de  vue 
qui  nous  occupe  ;  mais  on  sait  que  leurs  silicates  simples  sont 
infusibles. 

Silicates  métalliques. 

Les  silicates  simples  de  protoxydes  métalliques  sont,  en 
général,  fusibles  à  des  températures  modérées,  par  exemple 
dans  les  simples  fourneaux  de  calcination,  lorsque  les  propor- 
tions de  silice  et  d'oxyde  sont  convenables  ;  cependant  l'oxyde 
de  zinc  fait  exception. 

Les  silicates  de  protoxyde  de  manganèse  ont  été  fondus  au 
grand  feu  depuis  Mn^Si  jusqu'à  MnSi^  et  se  sont  montrés  très 
fluides  avec  une  composition  voisine  du  bisilicate  MnSi^ 
(46  p.  100  de  silice). 

Les  silicates  de  protoxyde  de  fer  ont  été  de  même  fondus 
depuis  Fé^  Si  jusqu'à  FeSi^;  le  maximum  de  fluidité  paraît 
correspondre  au  protosilicate  FeSi  (31  p.  100  de  silice),  mais 
elle  est  encore  grande  pour  le  bisilicate  FeSi^  (ib  p.  100  de 
silice).  Les  silicates  les  plus  basiques  traversent  très  aisément 
les  creusets  de  terre. 

Les  silicates  de  peroxyde  de  fer  ^  au  contraire,  sont  infusibles; 
les  mélanges  de  silice  et  de  peroxyde  de  fer  s'agglomèrent  à 
peine  au  grand  feu,  sans  diminuer  de  volume  et  continuent  à 
donner  une  poussière  rouge,  indiquant  qu'il  n'y  a  pas  eu  com- 
binaison. 

Pour  de  semblables  expériences,  il  importe  de  veiller  avec 
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soin  à  ce  que  l'état  d'oxydation  du  fer  ne  soit  pas  modifié  par 
les  gaz  qui  pénètrent  dans  le  creuset.  Les  gaz  des  fourneaux 
oxydent  ou  réduisent,  en  partie  du  moins,  les  oxydes  de  fer 
libres  ou  engagés  dans  des  silicates,  soit  pulvérulents,  soit 
fondus,  avec  une  facilité  comparable  à  celle  avec  laquelle  les 
réactifs  de  la  voie  humide,  oxydants  ou  réducteurs,  agissent 
sur  les  dissolutions  des  sels  ferreux  ou  ferriques. 

Les  silicates  de  protoxyde  de  cobalt  et  de  protoxyde  de  nickel 
jouissent  de  propriétés  comparables  à  celles  des  silicates  fer- 
reux. 

Celui  de  protoxyde  de  cuivre  est  bien  fusible  avec  une  pro- 
portion de  silice  variant  de  17  à  30  p.  100  (de  CuSi  à  CuSi^  et 
se  ramollit  seulement  avec  39  p.  100  de  silice  {CuSi*).  Le 
mélange  de  silice  et  de  bioxyde  de  cuivre  se  décompose  en 
donnant  un  silicate  de  protoxyde  de  couleur  rouge  de  sang, 
dont  la  fusibilité  est  par  conséquent  la  même. 

Tous  les  silicates  simples  à' oxyde  de  zinc  sont  infusibles  ;  on 
ne  parvient  à  les  fondre  qu'en  les  associant  à  d'autres  silicates. 

Les  silicates  de  protoxyde  d'étain  paraissent  être  fusibles  et 
ceux  de  bioxyde  d'étain  infusibles  ou  peu  fusibles;  sans  avoir 
été  constatées  par  des  expériences  spéciales,  ces  propriétés 
semblent  établies  par  les  observations  faites  sur  les  scories 
d'étain  et  sur  les  émaux. 

V oxyde  d'antimoine  forme  des  silicates  fusibles;  le  proto- 
silicate  {SbSi),  à  23  p.  100  de  silice,  donne  au  four  de  cal- 
cination  un  verre  transparent  d'un  jaune  de  topaze. 

L'oxyde  de  bismuth  et  V oxyde  de  plomb,  qui  sont  très  fusibles 
par  eux-mêmes,  sans  addition  de  silice,  forment  des  silicates 
également  très  fusibles,  si  la  proportion  de  silice  n'est  pas 
excessive.  Le  silicate  PbSi^*  renfermant  63  p.  100  de  silice, 
se  ramollit  au  grand  feu  en  formant  un  émail  spongieux,  d'un 
beau  blanc,  où  il  y  a  eu  combinaison  sans  fusion.  Les  silicates 
contenant  jusqu'à  44  p.  100  de  silice  {PbSi^)  fondent  au  four- 
neau de  calcination  ordinaire,  en  donnant  un  verre  compact, 
transparent,  éclatant  et  coloré  en  jaune.  La  fusibilité  augmente 
avec  la  proportion  d'oxyde. 
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L'oxyde  de  plomb  et  celui  de  bismuth  peuvent  faire  fondre 
tous  les  silicates,  s'ils  sont  employés  en  quantité  suffisante  ; 
on  arrive  aisément,  par  une  addition  de  litharge,  à  vitrifier 
des  mélanges  complètement  infusibles  par  eux-mêmes. 

SILICATES   MULTIPLES 

Les  silicates  qui  renferment  deux  ou  plusieurs  bases  sont 
plus  fusibles  que  les  silicates  simples,  à  égale  proportion  de 
silice;  on  sait  d'ailleurs  que  pareille  observation  a  été  faite 
sur  les  alliages  de  métaux,  qui,  presque  toujours,  fondent  à 
une  température  inférieure  à  la  moyenne  des  points  de  fusion 
des  métaux  constituants  et,  souvent  même,  à  une  température 
plus  basse  que  le  plus  fusible  d'entre  eux. 

Les  bases  les  plus  fondantes  sont  encore  celles  qui  sont 
fusibles  par  elles-mêmes,  c'est-à-dire  les  alcalis  et  les  oxydes 
de  plomb  et  de  bismuth. 

Les  feldspaths  orthose  et  albite  et  le  triphane,  qui  contien- 
nent, avec  de  la  silice  et  de  l'alumine,  respectivement  16/100 
de  potasse,  11/100  de  soude  et  9/100  de  lithine,  fondent  au 
grand  feu  en  un  verre  compact  et  transparent;  un  silicate  de 
calcium  et  d'aluminium,  fusible  seulement  au  grand  feu,  de- 
vient facilement  fusible  au  four  de  calcination  ordinaire,  quand 
on  y  ajoute  les  3/4  de  son  poids  de  litharge. 

Les  silicates  simples  alcalino-terreux,  à  peine  fusibles,  peu- 
vent se  combiner  entre  eux  ou  avec  le  silicate  d'aluminium 
pour  former  des  silicates  doubles  bien  fusibles. 

Ainsi  le  bisilicate  et  le  tétrasilicate  de  baryum  et  de  cal- 
cium répondant  aux  formules  BaCa^^Si^^  et  BaCa^Si^^  for- 
ment des  culots  compacts,  sans  bulles. 

On  obtient  de  même  des  produits  très  bien  fondus  au  four 
à  vent  ou  au  four  à  porcelaine  avec  les  mono-  et  les  bisilicates 
de  calcium  et  de  magnésium,  dont  quelques-uns  corres- 
pondent par  leur  composition  à  des  minéraux  silicates  na- 
turels :  CaMffSi^  (péridot),  CaMgSi\  CaMg^Si\  Ca'MgSi^ 
(pyroxènes),  CaMg^Si^  (amphibole);  les  bisilicates  ont  été  sou- 


Digitized  by 


Google 


^22  ANALYSE  QUANTITATIVE 

vent  préparés  à  cause  de  la  beauté  des  cristaux  de  pyroxène, 
qu'ils  fournissent  lorsqu'ils  sont  refroidis  lentement  (au  four 
à  porcelaine)  et  qui  sont  identiques,  d'aspect  et  de  forme  cris- 
talline, à  ceux  que  l'on  trouve  dans  la  nature  ;  refroidis  rapi- 
dement, comme  dans  le  four  à  vent,  les  culots  sont  en 
masse  compacte  et  vitreuse.  Le  trisilicate  CaMgSi^  et  les 
tétrasilicates  Ca^MgSi^^  et  CaMg^Si^*  donnent  des  culots  pier- 
reux ou  buUeux  où  il  est  facile  de  reconnaître  que  la  matière 
a  été  moins  fluide. 

L'alumine  forme  avec  la  baryte  des  silicates  fusibles  {BaAl^Si^^ 
et  BaAVSi^^)  ;  avec  la  chaux,  des  monosilicates  et  des  bisili- 
cates  très  bien  fondus  et  vitreux  Ca^AlSi^^CaAlSi^,  CaAlSi^, 
qui  correspondent,  les  deux  premiers  à  la  composition  de 
beaucoup  de  laitiers  de  hauts  fourneaux  au  coke,  le  troisième 
à  beaucoup  de  laitiers  de  hauts  fourneaux  au  charbon  de  bois; 
le  trisilicate  CaAlSi^  et  les  silicates  à  forte  proportion  d'alu- 
mine CaAl^Si^^  CaAl*Si\  CaAl^Si^^^  forment  des  culots  com- 
pacts, mais  à  cassure  pierreuse,  inégale  ou  grenue,  qui  indique 
une  fluidité  beaucoup  moindre;  le  silicate  basique  CaAlSi 
n'est  pas  amené  à  une  fusion  complète. 

Les  mono-  et  bisilicates  d'aluminium  et  de  magnésium 
MgAlSi*jMgAlSi\  sont  également  fusibles,  mais  plus  diffici- 
lement que  ceux  d'aluminium  et  de  calcium  ;  ils  consentent 
une  cassure  pierreuse. 

Le  bisilicate  de  glucinium  et  de  calcium  CaGlSi^  forme  un 
culot  vitreux  et  transparent. 

Le  trisilicate  de  glucinium  et  d'aluminium  GlAPSi*^  qui 
constitue  l'émeraude  de  Limoges,  fond  en  un  culot  blanc,  un 
peu  buUeux,  à  grains  fins,  comparable  à  une  belle  porcelaine. 

En  résumé,  les  silicates  doubles  d'aluminium  et  de  terres 
alcalines,  et  particulièrement  les  silicates  d'aluminium  et  de 
calcium,  qui  ont  le  plus  d'importance  pour  les  essais  de  voie 
sèche,  comme  pour  la  métallurgie,  sont  bien  fusibles  quand 
leur  composition  est  comprise  entre  les  protosilicates  et  les 
bisilicates,  surtout  s'ils  renferment  l'alumine  et  la  chaux 
^ans  les  proportions  exprimées  par  Ca^Al  (6CaO.  AJ*0');  ils 
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fondent  bien  aussi  avec  les  proportions  CaAl  {SC'àO.  A1*0*); 
mais  ils  deviennent  beaucoup  moins  fusibles  pour  CaAl* 
(3CaO.  2AP0'). 

La  composition  des  argiles  est  ordinairement  comprise  entre 
les  formules  AlSi^  et  AlSi^  ;  la  proportion  de  silice  y  est  sou- 
vent plus  grande,  par  suite  de  mélange  avec  du  sable  quartzeux. 
Il  en  résulte  qu'il  suffît  presque  toujours  d'y  ajouter  de  la 
chaux  ou  du  carbonate  de  calcium  pour  que  le  mélange  soit 
complètement  fusible.  Il  suffit,  dans  la  plupart  des  cas,  de  1/2 
à  3/4  de  marbre  pour  l  d'argile  ;  pour  les  bonnes  argiles  plas- 
tiques ou  pour  les  mélanges  à  parties  égales  d'argile  et  de 
sable  quartzeux,  on  emploie  jusqu'à  2  1/2  de  marbre;  on 
préfère  un  mélange  de  marbre  et  de  quartz  lorsque  les  argiles 
sont  exceptionnellement  riches  en  alumine. 

Les  protoxydes  de  manganèse,  de  fer,  de  cobalt,  de  cuivre, 
facilitent  beaucoup  la  fusion  des  silicates  alcalino-terreux  ou 
terreux. 

On  obtient  des  culots  très  bien  fondus  avec  les  bisilicates  et 
les  trisilicates  de  manganèse  eldecdlcmmMnCaSi''^MnCa^Si^j 
Mn^CaSi^^  MnCa^Si^\  avec  les  mono-  et  les  bisilicates  de  man- 
ganèse et  de  magnésium  MnMgSi^j  MnMgSi\  Mn^MgSi^;  et 
•des  culots  encore  compacts  et  vitreux  avec  les  bi-  et  ses- 
quisilicates  de  manganèse  et  d'aluminium  {MnAl^Si^,  Mn*Al^ 
Si''), 

La  silice  peut  être  combinée  avec  V oxyde  ferreux  et  la  chaux, 
de  manière  à  former  des  mono-  et  des  bisilicates /feCa5i*  et 
Fe'CaSi^  (péridot),  FeCaSi^  (pyroxène),  avec  la  magnésie  un 
monosilicate  FeMg^Si^  (péridot),  avec  l'alumine  un  monosili- 
cate FeAlSi']  tous  ces  silicates  doubles  sont  parfaitement 
fondus. 

Avec  le  peroxyde  de  fer  et  la  chaux  ou  l'alumine,  Berthier  a 
obtenu  des  mono-  et  des  bisilicates  fondus  ;  mais  lui-même  a 
fait  observer  qu'une  partie  de  l'oxyde  de  fer  avait  été  réduite 
dans  le  creuset  par  les  gaz  du  foyer  et  que  la  fusion  des  sili- 
cates pouvait  être  attribuée  à  l'oxyde  ferreux  ainsi  produit. 

Le  protoxyde  de  cuivre  forme  avec  l'alumine  un  monosilicate 
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CuAlSi*  fondu  en  masse  compacte  et  opaque  d'un  beau  roujze 
tirant  sur  l'orangé. 

Uoxyde  de  zinc  donne  :  avec  la  chaux  des  mono-,  des  bi-  el 
des  trisilicates  [ZnCaSi^^  ZnCaSi\  ZnCaSi^)  fondus  en  verre 
compact  et  transparent;  avec  l'oxyde  terreux  des  bisilicales 
{ZnFeSi^  et  Zn^FeSi^)  fondus  en  masse  compacte,  çà  et  là 
bulleuse,  et  même  avec  Talumine  un  bisilicate  {ZnAlSi^) 
fondu  en  masse  compacte,  sans  bulles,  à  cassure  conchoïdale 
éclatante,  d'un  blanc  d'émail  opalin,  nuancé  de  bleu  et  d** 
violet,  ayant  l'aspect  d'une  belle  calcédoine. 

Ce  dernier  résultat  est  particulièrement  remarquable,  puisque 
les  deux  silicates  d'aluminium  et  de  zinc,  séparément  tout  à 
fait  infusibles  aux  plus  hautes  températures,  forment  ensemble 
un  composé  entièrement  fusible  au  four  à  vent. 

Les  expériences  métallurgiques  confirment  d'ailleurs  plei- 
nement les  résultats  trouvés  par  Berthier  dans  ses  essais  de 
laboratoire  ;  on  a  eu  mainte  occasion  de  vérifier  que  les  sili- 
cates doubles  de  calcium  et  de  magnésium,  de  calcium  et 
d'aluminium,  de  magnésium  et  d'aluminium  sont  bien  fusi- 
bles dans  les  fontes  réductives  des  hauts  fourneaux  par 
exemple;  car  les  laitiers  ont  souvent  cette  composition;  leur 
fusibilité  est  d'ailleurs  augmentée  encore  par  la  présence  de 
l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  de  manganèse.  Les  silicates  dou- 
bles ferriques  et  calciques  ou  magnésiens  peuvent  aussi  ètrt* 
fondus,  en  atmosphère  oxydante,  dans  les  fours  à  réver- 
bère. 

On  peut  ajouter  que  les  silicates  triples  sont  encore  nota- 
blement plus  fusibles  que  les  silicates  doubles;  cela  présente 
un  intérêt  spécial  pour  les  silicates  qui  forment  les  laitiers  et 
les  scories,  par  exemple  pour  les  silicates  de  calcium,  de 
magnésiun  et  d'aluminium  dans  les  hauts  fourneaux,  pour  les 
silicates  de  calcium,  d'aluminium  et  de  peroxyde  de  fer  dans 
les  fours  à  puddler,  etc.  Mais  il  faut  observer  qu'un  excès 
d'alumine  ou  de  peroxyde  de  fer  diminuerait  beaucoup  la 
fusibilité  de  ces  composés;  par  exemple,  on  peut  considértT 
conjme  favorable  une  teneur  en  alumine  de  12  à  15  p.  100; 
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mais,  si  elle  allait  à  30  p.  100,  le  silicate  t^'iple  deviendrait 
infusible. 

VeiTes  ou  silicales  artificiels. 

On  se  sert  quelquefois  comme  fondants,  de  verres  dont  on 
connaît  la  composition,  ou  de  silicates  que  l'on  a  préparés  à 
Tavance  dans  ce  but. 

Les  verres  peuvent  être,  soit  des  verres  blancs,  c'est-à-diro 
des  silicates  de  sodium  et  de  calcium,  ou  de  potassium  et  do 
calcium,  ou  de  calcium,  sodium  et  potassium,  avec  très  peu 
d'aluminium  et  de  fer,  tenant  de  68  à  74  p.  100  de  silice; 
soit  des  verres  à  bouteilles  à  base  de  chaux  avec  un  peu 
d'alcalis,  d'alumine  et  d'oxvde  de  fer,  tenant  de  53  à  60 
p.  100  de  silice.  Ils  doivent  être  absolument  exempts  d(^ 
plomb.  Pour  l'usage,  on  les  étonne  dans  l'eau,  on  broie  et  on 
tamise. 

On  fabrique  les  silicates  en  mêlant  ensemble  des  propor- 
tions convenables  de  quartz  pur,  d  alumine  ou  d'une  argile  de 
composition  connue  et  de  carbonate  de  calcium,  puis  chauf- 
fant dans  des  creusets  brasqués  jusqu'à  fusion  complète  et 
réduisant  ensuite  la  matière  vitreuse  en  poudre  fine.  Les 
proportions  sont  choisies,  en  général,  de  manière  à  obtenir 
trois  sortes  de  silicates,  qui  puissent  servir  de  fondants,  l'un 
aux  matières  calcaires,  le  second  aux  matières  siliceuses,  le 
troisième  aux  minerais  presque  exempts  de  gangues,  dont 
on  veut  extraire  le  métal;  à  cet  effet,  ils  doivent  être  l'un 
plus  siliceux,  le  second  plus  calcaire,  le  troisième  bien  fusi- 
ble par  lui-même.  Ces  conditions  sont  remplies,  d'après  ce 
que  nous  avons  dit  plus  haut,  si  Ton  adopte  les  formules  ou 
les  compositions  suivantes  : 

AlCaSi^  AlCa^Si^  AlCaSir 

Al'0'.3Ca0.9Si0«.  AP0».6Ca0.4JSi  0».  AI»0^3Ca0.t)Si  0». 


Alumine.  .  . 

51 

51 

51 

Chaux .... 

84 

168 

84 

Silice 

270 

135 

180 

DOCiMASIE. 

—  T.   I. 

40 
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ARGILE    PURE    OU   KAOLIN 

Los  argiles  pures  ne  sont  pas,  en  général,  fusibles  par  elles- 
mêmes,  mais  elles  peuvent  être  employées  à  rendre  fusibles, 
romme  nous  Tavons  vu  plus  haut,  les  matières  calcaires  ou 
magnésiennes.  Leur  composition  est  extrêmement  variable; 
le  kaolin  lui-même,  quoique  plus  pur  que  la  plupart  des 
argiles,  ne  renferme  pas  des  proportions  constantes  de  silice 
et  d'alumine.  Il  convient  donc  d'analyser  une  fois  pour  toutes 
l'argile  sèche  ou  le  kaolin  en  poudre,  dont  on  fait  provision  en 
vue  des  essais,  afin  de  pouvoir  calculer  approximativement 
la  formule  du   silicate  que   l'on  pourra  former. 

Acide  borique  BO'H'  —  Borax  B^O'iW  +  lOH-0. 

Avant  d'employer  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  réactifs,  on  se 
débarrasse  de  la  grande  quantité  d'eau  contenue,  qui  pro- 
duirait dans  les  essais  des  boursouflements  excessifs. 

On  chauffe  jusqu'à  fusion  tranquille,  on  coule  alors  en 
plaques  l'acide  borique  vitreux  B*0',  ou  le  verre  de  borax 
B*0'Na*;  puis  on  le  réduit  en  poudre  fine,  qu'on  consene  à 
l'abri  de  l'humidité  de  l'air  dans  un  vase  bien  bouché. 

L'acide  borique  a  la  propriété  de  former  des  combinaisons 
fusibles  non  seulement  avec  toutes  les  bases,  mais  avec  les 
silicates  et  avec  la  silice  elle-même;  car  il  suffit  de  1  partie 
d'acide  cristallisé  pour  fondre,  au  fourneau  à  vent,  3  parties 
d(»  silice  pure,  2  p.  1/2  d'argile,  2  p.  1/2  d'alumine,  3  parties 
d(»  magnésie  ou  I  partie  de  chaux. 

i]o  réactif  présente  l'inconvénient  d'être  très  sensiblemcDt 
volatil  et  de  se»  sublimer  en  partie  dans  les  opération?  qui 
exigent  un  chauffage  prolongé  à  température  élevée;  les  pertes 
sont  d'ailleurs  beaucoup  plus  grandes  avec  des  matières  très 
siliceuses  qu'avec  les  matières  de  composition  basique. 

Le  borax  ou  biborate  de  sodium  donne  lieu  à  des  pertt*s 
moindres,  «jui  portent  principalement  sur  l'acide  borique  ou 
principalement  sur  la  soude,  suivant  que  les  matières  à  fondre 
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sont  de  composition  très  acide  ou  de  composition  très  basique; 
mais  ces  pertes  sont  encore  un  inconvénient  réel  pour  les  essais 
4iuantitatifs,  parce  qu'elles  ne  permettent  pas  d'en  contrôler 
l'exactitude  par  les  pesées  faites  avant  et  après  Topération. 

C'est  d'ailleurs  un  fondant  très  commode;  car  il  est  très 
fusible  par  lui-même  et  il  forme  des  composés  fusibles  avec  la 
silice,  les  silicates  et  les  bases;  au  four  à  vent,  on  peut  fondre 
avec  1  partie  de  borax  anhydre  jusqu'à  5  parties  de  silice 
ou  d'argile,  ou  environ  4  parties  de  chaux  ou  de  magnésie. 

Le  réactif  agit  à  la  fois  par  son  acide  boçique  libre,  capable 
de  se  combiner  aux  différents  oxydes,  et  par  son  borate  de 
sodium,  formant  des  borates  doubles  facilement  fusibles.  Aussi 
l'emploie-t-on  souvent  :  tantôt  seul  et  à  température  modérée, 
soit  pour  les  essais  d'or  et  d'argent,  où  l'on  cherche  à  dissoudre 
les  oxydes  métalliques  étrangers,  soit  pour  la  fonte  crue  des 
sulfures  ou  des  arséniures,  où  il  scorifie  les  gangues  pierreuses 
sans  oxyder  les  composés  métalliques  ;  —  tantôt  à  haute  tem- 
pérature et  avec  le  charbon,  en  vue  de  la  réduction  de  certains 
oxydes;  les  minerais  de  fer  ou  d'étain,  traités  ainsi  au  creuset 
brasqué  dans  un  four  à  vent,  donnent  un  culot  contenant  à  peu 
près  tout  le  métal.  La  perte  par  scorification  est  ordinairement 
moindre  que  dans  la  fonte  avec  des  silicates  ;  mais  les  résultats 
obtenus  ne  peuvent  pas  être  comparés  avec  ceux  des  opérations 
métallurgiques,  surtout  au  point  de  vue  de  la  qualité  du  métal. 

Le  borax  est  un  fondant  particulièrement  précieux  pour  les 
<;ssais  qualitatifs,  à  cause  de  la  propriété  qu'il  possède  de  sii 
<*olorer  d'une  façon  caractéristique  par  un  grand  nombre 
d'oxydes,  qu'il  dissout,  soit  au  feu  oxydant,  soit  au  feu  réduc- 
teur (chalumeau,  p.  33).  On  peut  aussi  l'employer  quelque- 
fois comme  fondant  pour  le  sulfate  de  baryum  et  pour  le  spath 
fluor  (parties  égales  de  la  matière  et  de  borax)  ou  pour  le 
phosphate  de  calcium  (3  à  4  parties  de  borax)  en  opérant  à  la 
température  des  fours  de  calcination  ordinaires. 

Lorsque  l'on  croit  devoir  contrôler  la  pureté  du  borax,  on  en 
fait  une  dissolution  et  on  recherche  principalement  les  sulfates 
et  les  chlorures  au  moyen  des  sels  de  bar\'um  et  d'argent,  les 
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sels  de  calcium  au  moyen  du  carbonate  de  sodium.  S'il  esl 
trouvé  impur,  on  peut  le  purifier  par  cristallisations  succes- 
sives en  profitant  de  la  grande  différence  de  solubilité  dans 
Teau  à  chaud  et  à  froid. 

Bisulfates  alcalins.  —  [SO*KH];  [SO*NaH]. 

Ces  réactifs  se  préparent  en  mettant  dans  un  creuset  de 
platine  49  parties  d'acide  sulfuriquemonohydraté  avec  87  parties 
de  sulfate  neutre  de  potassium  ou  71  parties  de  sulfate  neutre 
de  sodium,  dont  on  a  écrasé  les  cristaux  dans  un  mortier  de 
porcelaine  ;  on  remue  les  matières  et  on  chauffe  au  rouge  très 
sombre,  de  manière  à  obtenir  une  fusion  complète  et  tran- 
quille. On  coule  alors  le  liquide  sur  une  plaque  de  porcelaine 
ou  dans  une  assez  grande  capsule  de  platine  reposant  sur  une 
assiette  remplie  d*eau;  puis  on  détache  le  sel  fondu,  on  le 
concasse  et  on  le  conserve  en  flacons  fermés. 

On  fait  agir  ces  sels  acides  sur  les  matières  minérales  bien 
porphy risées,  en  plaçant  le  mélange  dans  un  creuset  de  pla- 
tine et  chauffant  d'abord  jusqu'à  fusion,  puis  jusqu'au  rouge 
vif,  où  le  réactif  entre  en  décomposition  progressive.  Lorsqu'il 
ne  se  dégage  plus  de  fumées  blanches  d'acide  sulfurique,  on 
laisse  refroidir,  puis  on  traite  par  l'eau  ou  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  suivant  les  cas,  afin  de  dissoudre  les  oxydes  métal- 
liques et  les  sulfates  formés. 

Ces  sels  agissent  à  la  façon  de  l'acide  sulfurique  et  du  bisul- 
fate d'ammonium  (voir  p.  589),  mais  plus  énergiquement,  parce 
qu'ils  ne  se  décomposent  qu'au  rouge  vif;  ils  peuvent  aussi 
agir  sur  certains  éléments  par  les  alcalis  qu'ils  renferment  et  qui 
facilitent  la  fusion  et  ensuite  la  décomposition  des  silicates. 

II.  —  Fondants  basiques. 

ALCALIS 

Nous  avons  déjà  parlé  de  l'emploi  des  hydrates  alcalins 
comme  réactifs  oxydants  (page  603);  ils  servant  en  même 
temps  comme  fondants  pour  quelques  substances,  telles  que 
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les  silicates,  les  titanates,  les  chromâtes,  les  vanadates,  en 
vue  d'un  traitement  ultérieur  par  voie  humide. 

La  fusion  doit  s'exécuter  dans  un  creuset  d'argent  ou  de  fer  ; 
l'argent  est  employé  de  préférence  pour  les  analyses  quanti- 
tatives, mais  il  faut  suivre  de  près  l'opération,  pour  que  le 
creuset  ne  soit  pas  détérioré  ou  fondu. 

On  se  sert  ou  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  suivant  que 
Tune  ou  l'autre  peut  être  trouvée  plus  pure  dans  le  com- 
merce. Mais  il  faut  compter  qu'elles  renferment  toujours  un 
peu  de  silice,  d'alumine  et  d'acide  phosphorique,  à  moins 
d'avoir  subi  une  purification  spéciale. 

On  prend  ordinairement,  pour  1  partie  de  la  matière  en 
poudre  très  fine,  3  parties  environ  de  l'hydrate  alcalin,  qu'on 
fait  fondre  dans  le  creuset  d'argent  en  le  chauffant  dans  le 
moufle  jusqu'à  fusion  tranquille,  sans  atteindre  le  rouge,  On 
laisse  alors  refroidir,  on  verse  la  matière  à  la  surface  et  on 
chauffe  de  nouveau  jusqu'au  rouge  sombre  ou  un  peu  au- 
dessus.  Autant  que  possible  et  en  retirant  au  besoin  le  creuset, 
on  remue  de  temps  en  temps  avec  une  spatule  d'argent,  qu'on 
tient  au  bout  d'une  pince,  afin  de  remettre  la  poudre  en 
suspension  dans  l'alcali  fondu. 

Après  15  à  20  minutes,  l'attaque  est  ordinairement  com- 
plète ;  on  laisse  refroidir  complètement  et  on  renverse  alors  le 
creuset  dans  une  grande  capsule  en  partie  remplie  d'eau  pour 
dissoudre  les  sels  solubles.  Certains  composés,  chromâtes,  vana- 
dates, tungstates,  manganates,  etc.,  doivent  se  dissoudre  com- 
plètement; d'autres,  au  contraire,formentdes  combinaisons  in- 
solubles. 

CARBONATES   ALCALINS 

Les  carhonates  alcalins  sont  d'un  usage  extrêmement  fré- 
quent pour  les  opérations  de  voie  sèche. 

On  préfère  le  carbonate  de  sodium,  que  l'on  obtient  facile- 
ment pur  et  sec,  au  carbonate  de  potassium,  qu'il  est  plus 
difBcile  d'avoir  pur  et  surtout  de  conserver  sec  à  cause  de 
ses  propriétés  déliquescentes. 
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Le  carbonate  de  sodium  ordinaire  du  commorco  contient 
presque  toujours  des  chlorures,  des  sulfates,  de  la  silice,  quel- 
quefois des  phosphates,  des  sulfures,  de  la  chaux  ou  de  la 
magnésie.  Ces  substances  sont  souvent  sans  inconvénient, 
mais  d'autres  fois  elles  sont  nuisibles,  notamment  les  sul- 
fates et  les  sulfures;  on  reconnaît  les  composés  du  soufre  en 
acidifiant  la  dissolution  par  Tacide  chlorhydrique  et  ajoutant 
du  chlorure  de  cuivre  (donnant  CuS)  et  du  chlorure  de  ba- 
ryum (donnant  SO*Ba).  On  fait  la  recherche  des  chlorures  en 
acidifiant  par  Tacide  azotique  et  ajoutant  de  Tazotate  d'ar- 
gent; celle  des  phosphates  en  ajoutant  du  nitromolybdate 
d'ammonium  ;  celle  de  la  silice  en  évaporant  à  sec  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  et  reprenant  par  l'eau  acidulée  ;  celle  de 
la  chaux  ou  de  la  magnésie  en  faisant  bouillir  la  liqueur,  lais- 
sant déposer  et  examinant  le  dépôt,  qui  doit  contenir  les  car- 
bonates de  ces  deux  bases. 

Pour  avoir  du  carbonate  de  sodium  pur,  on  peut  dissoudn» 
et  faire  cristalliser  à  plusieurs  reprises  le  carbonate  ordinaire: 
on  peut  aussi  partir  du  bicarbonate  de  sodium  en  poudn». 
que  l'on  traite  par  une  petite  quantité  d'eau  sur  un  enton- 
noir à  succion.  On  essaye  deux  ou  trois  fois,  puis  on  constata 
si  l'eau,  qui  a  traversé  la  masse  de  sel,  acidifiée  par  Tacidr 
azotique,  ne  se  trouble  plus,  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni 
par  l'azotate  d'argent.  —  On  trouve  d'ailleurs  aujourd'hui, 
dans  le  commerce,  du  carbonate  de  sodium  parfaitement  pur, 
préparé  par  les  procédés  à  l'ammoniaque. 

Le  carbonate  de  potassium  s'obtient  assez  pur  en  faisant  dé- 
flagrer  un  mélange  à  parties  égales  de  bitartrate  de  pota.s- 
sium  et  de  nitre  purs;  on  opère  dans  un  pot  en  fer,  chauffé 
au  rouge,  où  l'on  projette  le  mélange  par  petites  portions.  L<* 
produit  de  la  déflagration,  auquel  on  donne  le  nom  de  fini 
blanc,  est  essentiellement  formé  de  carbonate  de  potassium: 
mais  il  contient  souvent  un  peu  d'azotate.  Il  pourrait  y  avoir  un 
peu  de  cyanure,  si  le  bitartrate  était  en  excès  ou  si  Ton  chauf- 
fait trop  fortement;  d'autre  part,  la  crème  de  tartre  renferme 
souvent  un  peu  de  chaux  qui  se  retrouve  dans  le  produit. 
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Chacun  de  ces  sels  est  très  fusible;  ils  d(»vieuiieiit  parfai- 
tement liquides  et  transparents  dès  le  rouge  naissant  et  ils  sont 
indécomposables  par  la  chaleur  la  plus  vive,  mais  sensible- 
ment volatil?  dès  le  rouge  et  beaucoup  plus  au  rouge  blanc. 

On  se  sert  souvent  d'un  mélange  des  deux  sel§  purs,  cal- 
cinés et  pulvérisés,  en  les  prenant  -à  poids  égaux  ou  dans  la 
proportion  de  leurs  poids  moléculaires,  c'est-à-dire  10  parties 
de  carbonate  de  sodium  CO'Na*  et  i2  parties  de  carbonate  do 
potassium  GO'K*.  Ce  mélange  est  plus  facilement  fusible  que 
chacun  des  deux  sels  et  donne  naissance  à  des  silicates  plus 
fusibles. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  peuvent  tenir  en  suspension 
des  corps  infusibles  en  poudre  très  fine,  comme  du  charbon, 
du  fer  métallique  précipité  d'une  combinaison,  etc.  Ils  agissent 
alors  comme  flux  réducteurs  et  nous  aurons  à  revenir  plus 
loin  sur  leur  rôle  dans  cette  circonstance.  En  ce  moment  nous 
les  considérerons  simplement  comme  fondants  et  nous  exa- 
minerons leur  action  sur  les  oxyd(»s  et  les  sels,  principale- 
ment à  une  température  modérée,  du  rouge  au  rouge  très  vif, 
comme  cela  se  présente  dans  les  essais  au  four  de  calcination 
ordinaire. 

Action  fondante  sur  diverses  matières. 

Oxydes.  —  Les  terres  alcalines,  chauffées  avec  le  carbonate 
de  sodium,  ne  se  combinent  pas  avec  lui,  mais  épaississent 
la  masse  fondue  et  la  rendent  d'autant  moins  fluide  qu'elles 
sont  plus  légères;  au  rouge  vif  le  mélange  de  1  partie  de 
chaux  caustique  avec  8  de  carbonate  de  sodium  peut  encore 
être  coulé,  tandis  qu'il  faut,  pour  le  niême  résultat,  une  quan- 
tité double,  16  parties  environ  de  carbonate  pour  1  partie  de 
magnésie  caustique  très  légère,  telle  qu'on  l'obtient  par  la 
calcination  de  l'hydrocarbonate  de  magnésium. 

L*alumine  peut  entrer  en  combinaison  avec  l'alcali,  quand 
on  la  chauffe  au  rouge  vif  avec  le  carbonate  alcalin,  dont  elle 
chasse  en  partie  l'acide  carbonique  pour  s'y  substituer.  Il  se 
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fait  un  aluniiiiato  soluble  dans  Teau  et  décomposable  par  voie 
humide  par  l'acide  carbonique.  On  a  mis  à  profit  cette  ivar- 
lion  pour  la  préparation  de  Talumine  pure  en  partant  de  la 
bauxite  naturelle  plus  ou  moins  ferrugineuse. 

Divers  oxydes  métalliques  se  comportent  d*une  façon  ana- 
logue et  forment  avec  l'alcali  et  l'acide  carbonique  restant 
des  combinaisons  qui  ne  sont  bien  fusibles  que  s'il  y  a  un 
excès  de  carbonate  alcalin  et  qui  se  détruisent  en  général 
par  l'action  de  l'eau.  L'alcali  et  le  carbonate  se  dissolvent  en 
laissant  l'oxyde  métallique,  souvent  à  l'état  d'hydrate. 

Le  peroxyde  de  fer  calciné  ne  semble  pas  se  combiner  et  s<' 
précipite  au  fond  du  carbonate  alcalin  en  fusion.  L'addition  de 
fer  métallique  en  limaille  le  réduit  à  l'état  de  protoxyde  qui 
se  combine  et  donne  un  culot  gris  verdâtre;  la  combinaison 
est  détruite  par  l'eau. 

Le  peroxyde  de  manganèse  forme,  avec  3  parties  de  carbo- 
nate, un  culot  verdâtre  contenant  du  manganate  soluble  dans 
.l'eau,  qu'il  colore  en  vert.  L'emploi  d'un  réducteur,  comme  le 
flux  noir,  empêche  la  formation  du  manganate  et  donne  lieu 
à  une  combinaison  grise,  qui  ne  renferme  pas  de  manganate 
et  ne  colore  pas  l'eau. 

L'oxyde  de  zinc  entre  difïicilement  en  fusion  avec  les  carbo- 
nates alcalins;  Berthier  a  constaté  qu'il  fallait  5  parties  de 
carbonate  de  i)Otassium  pour  obtenir  une  matière  homogène, 
peu  fluide,  translucide,  légèrement  jaunâtre  et  cristalline. 

Le  bioxyde  de  cuivre  est  fondu  aisément  avec  3  parties  de 
carbonate;  la  masse  est  opaque,  verte  à  l'intérieur,  rouge  à 
l'extérieur,  sans  doute  par  suite  de  l'action  réductive  des  gaz 
du  foyer. 

Le  bioxyde  d'étain  se  fond  aussi  très  bien  avec  4  à  5  parties 
de  carbonate  et  forme  un  culot  blanc,  translucide  et  cristalhn. 
—  L'étain  métallique,  chauffé  avec  la  même  proportion  de 
carbonate,  forme  une  matière  très  fluide,  qui  devient  opaque, 
jaune  de  cire,  où  le  métal  paraît  s'être  transformé  en  pro- 
toxyde. 

Carbonates,  —  On  observe  que  les  carbonates  alcalino-ter- 
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reux  se  combinent  facilement,  à  une  chaleur  modérée,  avec 
les  carbonates  alcalins,  en  formant  des  composés  fluides  ou 
pâteux  au  rouge  ;  ces  composés  se  détruisent  à  une  tempéra- 
ture supérieure,  si  les  carbonates  alcalino-terreux  sont  eux- 
mêmes  décomposés  par  la  chaleur. 

D'après  les  expériences  de  Berthier,  1  molécule  de  carbo- 
nate de  sodium  forme  au  rouge  un  composé  fluide  comme  de 
l'eau,  avec  1  ou  2  molécules  de  carbonate  de  calcium;  pâteux, 
avec  3  molécules.  En  poussant  jusqu'au  rouge  blanc,  on  voit 
se  produire  un  bouillonnement,  et  la  chaux  devenue  caus- 
tique au  milieu  du  carbonate  de  sodium  lui  a  fait  perdre  toute 
fluidité. 

Lorsqu'on  fait  la  même  expérience  avec  la  dolomie,  carbo- 
nate double  de  calcium  et  de  magnésium,  il  se  fait  de  même 
un  composé  bien  fluide,  mais  qui  s'épaissit  au-dessus  du 
rouge  vif  par  suite  de  la  décomposition  du  carbonate  de  ma- 
gnésium. 11  en  est  de  même  avec  le  carbonate  triple  de  calcium, 
magnésium  et  fer. 

Quant  au  carbonate  de  baryum  et  à  celui  de  strontium, 
qui  sont  indécomposables  par  la  chaleur,  ils  forment  au  rouge 
vif  avec  le  carbonate  alcalin,  pour  un  nombre  égal  de  mo- 
lécules, des  combinaisons  aussi  fluides  que  de  l'eau,  qui 
deviennent  compactes  et  cristallines  par  refroidissement,  et 
ne  perdent  pas  leur  fluidité  à  haute  température. 

Sulfates.  —  Lorsque  l'on  chauffe  ensemble  au  rouge  du 
sulfate  de  baryum  ou  de  calcium  avec  du  carbonate  de  so- 
dium, dans  les  proportions  qui  correspondent  à  1  molécule  de 
chaque  sel,  on  observe  des  phénomènes  différents  suivant 
que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée,  du  moins  avec 
le  sel  de  calcium. 

Si  Ton  pousse  la  température  jusqu'au  blanc,  le  mélange, 
qui  contenait  le  sel  de  calcium,  bouillonne  en  laissant  dégager 
de  l'anhydride  carbonique  et  perd  sa  fluidité  ;  il  contient  alors 
du  sulfate  de  sodium  et  de  la  chaux  caustique.  Le  composé  ba- 
rytique  reste,  au  contraire,  liquide  et  n'éprouve  aucune  dé- 
composition ;  si  on  le  traite  par  l'eau,  lorsqu'il  est  refroidi. 
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on  trouve  que  la  dissolution  est  fonnée  de  sulfate  de  sodium 
et  la  partie  insoluble  de  carbonate  de  baryum. 

A  température  modérée,  au  contraire,  les  deux  mélanges  s<^ 
comportent  de  la  même  manière,  en  donnant  naissance  à  du 
sulfate  de  sodium  et  du  carbonate  de  baryum  ou  de  calcium. 

Berthelot  a  montré  (1)  que  la  transformation  se  fait  graduel- 
lement, d*abord  en  sulfates  et  carbonates  mixtes  de  sodium 
et  de  baryum,  plus  tard,  comme  terme  de  l'opération,  en 
carbonate  de  barvum  et  sulfate  de  sodium. 

On  a  souvent  recours  à  une  opération  de  ce  genre,  pour  pré- 
parer l'attaque  du  sulfate  de  baryum  et  obtenir  la  sépara- 
tion par  Teau  bouillante  du  sulfate  dissous  et  du  carbonate 
insoluble.  On  décompose  de  la  même  manière  le  sulfate  de 
strontium  ou  celui  de  calcium,  en  produisant  le  carbonate 
correspondant  et  du  sulfate  de  sodium.  On  emploie,  en  géné- 
ral, pour  1  partie  du  sulfate  alcalino-terreux,  4  à  5  parties  de 
carbonate  de  sodium  ou,  mieux  encore,  du  mélange  des  deux 
carbonates  de  sodium  et  de  potassium,  et  on  fond  le  mé- 
lange, réduit  en  poudre  fine,  dans  le  creuset  de  platine  sans 
dépasser  le  rouge.  Au  bout  de  10  minutes  de  fusion  tranquille, 
on  plonge  la  base  du  creuset  dans  une  capsule  de  porcelaine 
contenant  de  Teau  et,  après  l'y  avoir  renversé,  on  chauffe  ra- 
pidement pour  dissoudre  tous  -les  carbonates  et  sulfat^^s  alcalins 
qu'on  sépare  par  filtration  des  carbonates  insolubles.  On  lave 
le  résidu  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  chaude  contenant  un  peu 
d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammonium.  On  a  ainsi  :  d'un 
côté  toute  la  baryte,  lastrontiane  ou  la  chaux  à  l'état  de  car- 
bonate, facile  à  dissoudre  dans  les  acides;  et  de  l'autre  côte 
tout  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfates  alcalins  dans  la  dissolu- 
tion qui  contient  en  même  temps  les  carbonates  alcalins  en  excès. 

Fluorures, — Un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  de  fluorure  de 
calcium  (spath  fluor)  à  poids  égaux,  fond  entièrement  et  devient 
liquide  comme  de  l'eau  à  la  chaleur  rouge.  La  masse  refroidie  est 
compacte,  pierreuse,  un  peu  translucide  et  déliquescente  à  Fair. 

(l)  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  57. 
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Si  l'on  chauffe  jusqu'au  rouge  blanc,  il  y  a  dégagement 
de  gaz  carbonique  et  le  résidu  devient  infusible,  comme  cela 
se  passe  avec  le  carbonate  ou  le  sulfate  de  calcium. 

En  employant  3  à  4  parties  de  carbonate  pour  1  de  spath 
fluor,  opérant  la  fusion  au  rouge,  puis  traitant  par  Teau,  on 
dissout  la  presque  totalité  du  fluor  à  Tétat  de  fluorure  alcalin, 
mêlé  de  carbonate  alcalin,  tandis  que  la  chaux  reste  à  Tétat  de 
carbonate  insoluble.  La  décomposition  du  spath  fluor  est  plus 
complète,  d'après  des  expériences  répétées,  lorsqu'on  ajoute 
aux  fondants  une  certaine  quantité  de  silice.  On  devra  craindre 
dans  tous  les  cas  une  perte  sensible  de  fluor  sous  forme  de 
composé  volatil  s'échappant  pendant  la  fusion. 

Phosphates.  —  Le  phosphate  de  calcium  ne  fond  pas  avec 
son  poids  de  carbonate  de  sodium  et  se  ramollit  seulement 
avec  un  poids  double;  avec  4  fois  son  poids  il  entre  en 
fusion  complète  ;  en  se  refroidissant,  le  mélange  prend 
Taspect  du  marbre  blanc. 

Si  l'on  chauffe  jusqu'au  blanc,  il  y  a  bouillonnement  et 
épaississement,  comme  dans  les  cas  précédents. 

La  décomposition  des  phosphates  alcalino-terreux  par  les 
carbonates  alcalins  n'est  jamais  bien  complète  ;  celle  des  phos- 
phates de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  et,  en  général,  de  métaux, 
qui  ne  forment  pas  de  carbonates  par  double  décomposition, 
est  beaucoup  plus  avancée  ;  la  presque  totalité  de  l'acide  phos- 
phorique  passe  à  l'état  de  phosphate  alcalin,  soluble  dans 
l'eau,  tandis  que  cela  n'arrive  pas  avec  les  terres  alcalines. 

Les  arséniates  se  comportent  de  la  même  façon  que  les 
phosphates. 

Silicates.  —  Les  carbonates  alcalins  sont  fréquemment 
employés  pour  transformer  les  silicates  et  les  rendre  fusibles 
et  attaquables  par  les  acides. 

Ils  parviennent  à  fondre  la  silice  et  les  silicates  en  se  dé- 
composant eux-mêmes  et  dégageant  de  l'anhydride  carbonique,, 
qui  produit  un  bouillonnement  souvent  considérable  et  un 
boursouflement,  faisant  aisément  passer  les  matières  par-dessus^ 
les  bords  du  creuset.  On  rend  le  dégagement  plus  facile  et  le 
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boursouflement  beaucoup  moindre,  en  ajoutant  du  charbon  en 
poudre  ou  en  employant  le  flux  noir  au  lieu  du  carbonate  de 
sodium,  de  manière  à  produire  de  l'oxyde  de  carbone  au  lieu 
d'anhydride  carbonique;  à  proportion  égale  d'alcali,  le  produit 
devient  alors  beaucoup  moins  huileux:  il  est  d'autant  plus 
fusible  que  la  proportion  d'alcali  est  plus  grande. 

Il  faut,  soit  avec  le  quartz,  soit  avec  l'argile  ou  les  autres 
silicates  d'aluminium,  soit  avec  les  silicates  de  calcium  ou 
de  magnésium,  employer  au  moins  6  ou  8  parties  de  carbonate 
alcalin  ou  de  flux  noir  pour  obtenir  un  produit  fondu  bien 
liquide  ;  4  parties  suffisent  d'ailleurs  pour  que  la  décomposition 
des  silicates  soit  complète,  pourvu  que  la  matière  ait  été  bien 
porphyrisée  et  que  l'on  ait  soin  de  remuer  assez  souvent  le 
mélange  en  fusion  pour  faciliter  l'attaque. 

Si  l'on  pulvérise  grossièrement  la  matière  refroidie  et  si  l'on 
traite  par  l'eau,  une  partie  de  la  silice  se  dissout  à  l'état  de 
silicate  alcalin  avec  le  carbonate  alcalin  en  excès  ;  le  résidu 
renferme  des  carbonates  ou  des  oxydes  insolubles,  mais  aussi 
toujours  une  portion  de  la  silice,  qui  paraît  être  combinée 
avec  les  oxydes  terreux  ou  métalliques. 

Lorsque  l'on  veut  isoler  la  silice,  on  est  obligé  de  traiter  le 
résidu  par  un  acide  (l'acide  chlorhydrique  en  général)  et,  quand 
l'attaque  a  été  complète ,  d'évaporer  à  sec ,  de  maintenir 
quelque  temps  à  la  température  de  100  degrés  pour  rendre  la 
silice  insoluble,  puis  de  reprendre  par  un  acide  pour  dissoudre 
les  autres  éléments  du  silicate  en  même  temps  que  les  alcalis 
introduits  par  le  réactif. 

D'autres  composés  minéraux  sont  désagrégés,  comme  les 
silicates,  par  fusion  avec  les  carbonates  alcalins. 

III.  —  Flux  alcaliiMi  oxydants,  réducteurs 
ou  sulfurants. 

On  donne  aux  flux  alcalins,  notamment  au  carbonate  de 
sodium,  des  propriétés  ox^ydantes  ou  réductives  en  y  ajoutant 
des  substances  douées  de  ces  propriétés,  qui  ont  été  déjà  signa- 
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lées  plus  haut.  On  peut  de  même  y  ajouter  des  réactifs  des- 
tinés k  sulfurer  ou  à  concentrer  le  métal  que  Ton  veut  extraire. 
1®  Flux  oxydants.  —  V oxydation  est  souvent  produite  par  le 
contact  de  Vair  avec  le  bain  alcalin  en  fusion,  que  les  fon- 
dants soient  seulement  des  carbonates  ou  des  carbonates  avec 
des  hydrates  alcalins. 

On  obtient  ainsi  la  désulfuration  lente  des  métaux,  tels  que 
le  plomb  et  le  fer,  dont  les  sulfures  s'unissent  à  du  sulfure 
alcalin  pour  former  des  composés  qui  restent  disséminés  dans 
le  bain  alcalin.  C'est  ce  qui  arrive  dans  certains  essais  de 
plomb. 

D^autres  fois  on  produit  de  même  la  suroxydation  de  certains 
oxydes  inférieurs,  par  exemple  des  oxydes  de  titane,  de  tung- 
stène, de  vanadium,  de  chrome,  de  manganèse... 

Mais  Toxydation  se  fait  en  général  trop  lentement  par  Tair 
seul  et,  dans  bien  des  cas,  on  préfère  produire  une  fusion  oxy- 
dante rapide  par  addition  de  réactifs  spéciaux.  On  emploie  sur- 
tout le  nitre  AzO'K  et  la  litharge  PbO;  celle-ci  principalement 
pour  la  désulfuration  dans  l'essai  des  minerais  d'or  et  d'argent; 
le  premier  d'une  façon  plus  générale,  soit  pour  brûler  le  soufre, 
soit  pour  peroxyderles  autres  éléments,  métalloïdes  ou  métaux. 
Dans  certains  cas,  on  substitue  au  nitre  le  chlorate  de  potas-» 
sium  CIO'K,  lorsqu'il  faut  éviter  la  production  d'alcali  libre 
ou  d'azotite  alcalin  ;  ce  cas  se  présente  par  exemple  dans 
l'essai  des  pyrites,  en  vue  du  dosage  du  soufre  par  la  mé- 
thode alcalimétrique.  Mais,  souvent  aussi,  la  réduction  du 
chlorate  en  chlorure  de  potassium  peut  avoir  des  inconvé- 
nients, comme  celui  d'occasionner  des  pertes  sur  des  élé- 
ments capables  de  former  des  chlorures  volatils  ;  ainsi,  dans 
le  traitement  des  matières  qui  contiennent  de  l'arsenic,  de 
l'antimoine  ou  de  l'étain,  on  préfère  le  nitre,  qui  ne  risque 
pas  de  donner  naissance  à  des  chlorures  volatils  et  qui  tend 
au  contraire  à  communiquer  plus  de  stabilité  à  leurs  compo- 
sés suroxygénés  en  rendant  plus  alcalin  le  bain  de  fusion. 

Le  nitre  est  de  même  employé  pour  la  peroxydation  par 
voie  sèche,  non  seulement  des  corps  précédents,  mais  du  sé- 
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lénium,  du  tellure,  du  phosphore,  du  titane,  du  tungstène,  du 
vanadium,  du  chrome,  du  manganèse,  du  fer  et  de  la  plupart 
des  métaux. 

Dans  certains  cas,  on  peut  se  contenter  d'une  très  faible 
quantité  de  nitre,  ajoutée  au  carbonate  de  sodium,  qui  sert  de 
fondant  ;  l'opération  peut  alors  se  faire  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, comme  les  fusions  ordinaires  au  carbonate  alcalin. 

Mais  si  l'oxydation  doit  être  très  énergique  et  s'il  est  néces- 
saire d'opérer  dans  un  milieu  très  basique,  on  se  sert  à  la  fois 
de  nitre  et  de  potasse  caustique,  ajoutés  au  carbonate  de 
sodium,  dont  la  fusibilité  se  trouve  ainsi  rendue  encore  plus 
grande. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  on  peut  employer  le  per- 
oxyde de  sodium,  qui  agit  comme  oxydant  très  énergique  et 
augmente  l'alcalinité  du  fondant;  il  faut  seulement  s'assurer 
d'abord  de  sa  pureté,  ou  reconnaître  si  les  éléments  étrangers 
qu'il  contient  ne  peuvent  pas  nuire  à  l'analyse  projetée. 

On  se  sert  d'un  creuset  d'argent  (ou  de  porcelaine  dans 
certains  cas)  ;  on  y  fait  d'abord  fondre  de  la  potasse,  afin  d'eu 
chasser  la  majeure  partie  de  l'eau  ;  on  laisse  refroidir,  on  ajoute 
alors  la  matière  porphyrisée  et  mélangée  intimement  avec  2  ou 
3  parties  de  nitre  et  3  à  4  parties  de  carbonate  de  sodium  ou 
de  potassium.  On  chauffe  doucement  et  on  remue  fréquem- 
ment la  matière  avec  une  spatule  d'argent  (ou  de  porcelaine)  ; 
on  prolonge  la  fusion  à  température  modérée  jusqu'à  ce  que 
tout  paraisse  bien  fondu  ou  du  moins  complètement  attaqué  ; 
on  laisse  refroidir  entièrement,  puis  on  reprend  par  l'eau  et 
on  chauffe  à  l'ébuUition  pour  obtenir  la  dissolution  de  tous 
les  éléments  solubles  à  l'état  de  composés  alcalins  :  sulfate, 
séléniate,  arséniate,  antimoniate,  chromate,  manganate..., 
en  même  temps  que  carbonate,  azotate,  aluminate  et  silicate 
en  partie  ;  les  oxydes  métalliques  en  général  restent  insolu- 
bles ainsi  que  le  carbonate  de  plomb  et  les  carbonates  alca- 
lino-terreux. 

2"*  Flicx  réductev/rs.  —  Le  plus  fréquemment  employé  des 
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flux  réducteurs  est  le  flux  noir^  qui  consiste  en  un  mélange  de 
i^arbonate  de  potassium  et  de  charbon  très  divisé. 

Ce  réactif,  depuis  très  longtemps  connu,  se  prépare  en 
mêlant  bien  intimement  1  partie  de  nitre  avec  2  parties  et 
quelquefois  avec  2  1/2  ou  3  parties  de  crème  de  tartre  ou  tar- 
trate  acide  de  potassium  G*H'KO'. 

Le  mélange,  versé  dans  un  vase  de  fonte  ou  de  fer,  tel 
qu'une  marmite  ou  un  étoufifoir,  est  allumé  au  moyen  d'un 
•charbon  ardent  et  abandonné  à  lui-même.  La  combustion  de- 
meure incomplète  par  suite  de  la  faible  proportion  de  nitre. 

Le  produit  de  la  combustion  est  aussitôt  broyé  et  tamisé, 
puis  enfermé  dans  des  bocaux  bien  bouchés,  à  cause  de  sa 
facile  déliquescence  à  Fair  humide. 

Les  proportions  différentes  de  tartre,  qui  viennent  d'être 
indiquées,  donnent  des  flux  contenant  des  proportions  diverses 
<ie  charbon.  Préparé  avec  2  parties  de  tartre,  le  flux  noir 
<)rdinaire  contient,  pour  100,  environ  5  parties  de  charbon  et 
4  de  carbonate  de  calcium,  si  le  tartre  n'a  [pas  été  purifié; 
-avec  2  1/2  ou  3  parties  de  tartre,  on  a  des  flux  noirs  plus  réduc- 
teurs, qui  contiennent  respectivement  environ  8  et  12  p.  100 
<le  charbon  avec  5  et  6  p.  100  de  carbonate  de  potassium. 

L'avantage  de  ces  flux  sur  des  mélanges  artificiels  de  car- 
bonate alcalin  et  de  charbon  en  poudre,  tient  à  ce  que  le  mé- 
lange des  deux  éléments  est  beaucoup  plus  intime  qu'on  ne  peut 
l'obtenir  mécaniquement  ;  le  charbon  y  est  dans  un  état  d'ex- 
trême division,  adhèrent  à  toutes  les  particules  alcalines  et 
reste  disséminé  dans  le  liquide  produit  par  la  fusion  ;  aussi 
agit-il  bien  plus  énergiquement  et  plus  longtemps  que  la 
poudre  de  charbon,  qui  monte  vite  à  la  surface  du  bain.  On 
doit  seulement  avoir  soin  de  ne  remplir  le  creuset  qu'à  moitié 
ou  aux  deux  tiers  à  cause  du  boursouflement  qui  se  produit, 
surtout  au  début. 

La  crème  de  tartre,  employée  seule,  à  un  pouvoir  réductif 
encore  plus  considérable,  parce  qu'elle  renferme  beaucoup 
plus  de  carbone  ;  mais,  pour  la  même  raison,  elle  n'entre  en 
fusion  complète  que  si  la  matière  à  réduire  brûle  une  grande 
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quantité  du  charbon  contenu.  Il  n*y  a  donc  lieu  de  remployer 
que  dans  les  essais  qui  demandent  peu  de  fondant  et  beaucoup 
de  réducteur. 

On  se  sert  souvent  de  mélanges  de  carbonate  de  sodium  et  de 
charbon  de  bois  en  proportions  diverses  ;  mais  ces  mélanges 
ont  rinconvénient  déjà  signalé  de  fondre  moins  bien  que  le 
flux  noir  et  d'agir  moins  longtemps  comme  réducteurs,  à  cause 
de  la  séparation  du  charbon,  quand  le  bain  devient  bien  fluide. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  en  employant,  au  lieu  de 
charbon,  du  ^wcr^  ou  de  Y  amidon^  qu'on  mélange  bien  intime- 
ment au  carbonate  de  sodium  et  qui,  en  se  décomposant  sous 
Taction  de  la  chaleur  et  de  la  matière  à  réduire,  donnent  au 
rouge  une  matière  assez  liquide.    , 

Voxalaie  acide  ou  bioxalate  et  le  quadroxalate  de  potassium 
donnent,  en  se  décomposant  par  la  chaleur,  de  Toxyde  de  car- 
bone, de  l'anhydride  carbonique  et  du  carbonate  de  potassium, 
quelquefois  aussi  des  traces  charbonneuses,  quand  ils  renfer- 
ment des  matières  organiques  étrangères;  ils  agissent  comme 
réducteurs  faibles  et  fondants. 

Le  savon  dur^  blanc  ou  marbré,  formé  de  soude  et  d'un 
acide  gras,  chauffé  en  vase  clos,  fond  en  se  boursouflant,  laisse 
dégager  des  gaz  combustibles  et  de  la  fumée  et  donne  un 
résidu  de  carbonate  de  sodium  avec  5  p.  100  de  charbon 
environ.  C'est  un  fondant  réducteur  très  énergique,  mais  qui  a 
l'inconvénient  d'occuper  beaucoup  de  volume,  lorsqu'il  a  été 
râpé  pour  être  mélangé  aux  matières  à  réduire.  Aussi  n'est-il 
presque  jamais  employé,  si  ce  n'est  quelquefois  mêlé  à  d'autres 
fondants. 

Ces  différents  flux  ont  été  essayés  comparativement  par 
Berthier,  en  fondant  un  même  poids  de  chacun  d'eux  avec  de 
la  litharge  en  excès  ;  il  a  trouvé  les  résultats  suivants  pour 
exprimer  les  quantités  de  plomb  produites  par  1  gramme  de 
chacun  des  flux  réducteurs: 

Flux  noir  ordinaire,  fait  avec  2  parties  de  tartre  ....      i^^kO 

—  fait  avec  2  p.  1/2  de  tartre 1  ,90 

—  fait  avec  3  parties  de  tartre 3  ,80 
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€arboDaie  de  sodium  avec  charbon  (6  p.  100) l^^^SO 

—  —  (12  p.  100) 3  ,60 

Carbonate  de  sodium  avec  sucre  (10  p.  100) 1  ,40 

—  —         (20  p.  100) ^  ,80 

Carbonate  de  sodium  avec  amidon  (10  p.  100) 1  ,15 

—  —          (20  p.  100) 2  ,30 

Crème  de  tartre 4  ,50 

Oxalate  acide  de  potassium  (sel  d'oseille) 0  ,90 

Savon  blanc  de  soude 16  ,00 

Carbonate  de  sodium  avec  savon  blanc  (15  p.  100).  ...  2  ,40 

Sel  d*oseille  avec  savon  blanc  (15  p.  100) 3  ,25 

On  sait,  depuis  les  expériences  de  Vauquelin  en  1819  {Annales 
des  mines,  t.  IV,  p.  116),  que  les  mélanges  défendants  alcalins 
et  de  substances  charbonneuses  produisent  souvent,  outre  la 
réduction  des  oxydes  sur  lesquels  on  veut  les  faire  agir,  une 
réduction  de  l'alcali  lui-même  et  donnent,  par  suite,  des  mé- 
taux alliés  à  une  certaine  proportion  du  métal  alcalin.  Cet 
effet  est  surtout  très  prononcé,  quand  le  charbon  est  en  assez 
grande  quantité  et  très  disséminé  dans  le  flux,  comme  cela  a 
lieu  avec  la  crème  de  tartre  (Serullas,  Annales  des  mines,  t.  IV 
et  VIII).  Il  est  bien  marqué  dans  la  réduction  des  oxydes  d'an- 
timoine, de  bismuth,  de  plomb  et  d'étain  ;  peu  sensible  avec 
les  autres  métaux  à  la  température  ordinaire  des  essais  ;  mais 
assez  intense  à  haute  température  pour  qu'on  ait  pu  en  faire 
la  base  d'un  mode  de  préparation  des  métaux  alcalins,  potas- 
sium et  sodium. 

Le  cyanure  de  potassium,  KCy  =  KGAz,  est  un  réducteur  très 
énergique  ;  il  est  en  même  temps  très  commode  à  cause  de 
sa  grande  fusibilité  ;  mais  il  est  très  vénéneux,  soit  par  ses 
vapeurs,  soit  en  dissolution,  et  ne  doit  être  employé  qu'avec 
de  grandes  précautions.  On  lui  préfère,  à  cause  de  cela,  dans 
la  plupart  des  cas,  d'autres  réducteurs. 

Il  renferme  habituellement  du  cyanate  et  du  carbonate  de 
potassium,  qui  d'ailleurs  ne  nuisent  pas  aux  réactions  et  sur- 
tout à  celles  de  voie  sèche.  Fondu  avec  un  oxyde,  dont  le  mé- 
tal est  assez  facilement  fusible,  il  donne  un  bouton  métallique 
facile  à  séparer  de  la  scorie  alcaline,  soit  par  un  choc,  soit  au 
moyen  de  l'eau,  qui  dissout  celle-ci  et  laisse  le  métal  réduit. 
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Chauffé  avoc  différents  sulfures,  il  donne  lieu  également  à  la 
réduction  du  métal,  avec  formation  de  sulfocyanui-e  alcaliii 
soluble.  Il  est  quelquefois  additionné  de  charbon  en  poudn^ 
et  habituellement  mêlé  avec  du  carbonate  de  sodium. 

Ce  réactif  est  particulièrement  utile  pour  la  réduction  de 
Toxyde  d'étain,  de  l'oxyde  d'antimoine  et  des  sulfures  d*an- 
timoine  et  d'arsenic. 

Le  ferrovyanure  de  potassium,  FeCy'K* +  3H*0,  après  avoir 
été  complètement  desséché  par  une  exposition  prolongée  à 
la  température  de»  100  degrés  ou  un  peu  au-dessus,  donne, 
par  calcination  au  rouge  sombre,  un  mélange  de  cyanure  de 
potassium  et  de  carbure  de  fer  en  poudre  très  fine,  qui  agit 
avec  une  grande  énergie  comme  réducteur  et  aussi  comme 
précipitant  des  sulfures  métalliques. 

Citons  enfin,  dans  le  même  ordre  d'idées,  le  carbure  de 
fer,  qui  a  été  employé  récemment  dans  la  fabrication  indus- 
trielle du  sodium  (procédé  Gastner).  Ce  composé,  qui  s'obtient 
par  la  calcination  de  limaille  de  fer  avec  du  brai,  agit  commo 
réducteur,  à  la  façon  du  charbon  ;  mais  il  présente  sur  ce  der- 
nier l'avantage  de  rester  mélangé  au  fondant,  qui  peut  être  de 
la  soude  caustique,  tandis  que  le  charbon  monterait  aussitôt 
à  la  surface  de  l'alcali  en  fusion  et  serait  sans  action.  Cette 
réduction  énergique  et  la  production  de  sodium  métallique  à 
une  température  comprise  entre  800  et  1.000  degrés,  dans 
un  creuset  de  fer,  qui  n'est  pas  attaqué,  trouveront  sans 
doute  des  applications  dans  les  essais  par  la  voie  sèche. 

3**  Flux  sulfurants.  —  Nous  avons  déjà  examiné  le  mode 
d'action  dc^s  réactifs  sulfurants  (page  610)  et,  parmi  eux,  nous 
avons  parlé  des  flux  sulfurants^  tels  que  les  persulfures  alca- 
lins, les  mélanges  de  soufre  et  de  carbonate  de  sodium  et 
l'hyposulfite  de  sodium  préalablement  desséché. 

Nous  ne  ferons  donc  que  les  mentionner  ici,  pour  mémoire, 
parmi  les  flux  alcalins. 
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OPÉRATIONS   DE   VOIE    HUMIDE 


La  voie  humide  est  caractérisée,  avant  tout,  par  sa  première 
opération,  qui  consiste  dans  la  dissolution  de  la  matière  à 
examiner;  cette  dissolution  s'obtient  parfois  immédiatement 
au  moyen  d'un  liquide  approprié  et  d'autres  fois  seulement 
après  une  opération  préparatoire,  destinée  à  désagréger  la 
matière  et  à  la  rendre  attaquable  aux  liquides. 

Les  autres  opérations  que  Ton  peut  avoir  à  faire,  sont  ou  des 
évaporations  de  liqueurs  ou  plus  fréquemment  des  précipita- 
tions de  composés  insolubles  ou  presque  insolubles;  les  pré- 
cipités doivent  être  séparés  des  liquides  par  décantation,  fil^ 
tration,  lavage,  puis  séchés  ou  calcinés  et  enfin  pesés;  les 
liquides,  à  leur  tour,  peuvent  être  soumis  à  une  série  d'opéra- 
tions semblables  en  vue  d'autres  dosages. 

Parfois,  au  lieu  de  réactifs  chimiques,  on  se  sert  d'un  cou- 
rant électrique,  par  lequel  on  cherche  à  isoler  de  la  dissolu- 
tion un  métal  ou  successivement  plusieurs  métaux,  dont  on 
veut  faire  le  dosage;  c'est  ce  qu'on  appelle  Vélectrolyse^  qui 
rentre  aussi  dans  les  méthodes  gravimétrigues  ou  pon- 
dérales. 

D'autres  fois  on  détermine  la  proportion  d'un  ou  de  plusieurs 
éléments  dans  le  liquide  au  moyen  des  liqueurs  titrées  :  ce 
sont  les  dosages  volumétriques. 

Enfin,   on   peut  aussi  parfois  évaluer  la  proportion   d'un 
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élément  diaprés  l'intensité  de  la  coloration  qu'il  donne  en  pré- 
sence de  certains  réactifs  {procédés  colorimétriques). 

Nous  devons  donner  quelques  détails  sur  les  opérations  des 
méthodes  gravimétriques,  des  méthodes  volumétriques  et  de 
la  méthode  colorimétrique. 


§  28. 
DISSOLUTION 


I.  Dissolution  directe. 

La  dissolution  s*opère  par  l'eau  pure  ou  par  un  acide  plus 
ou  moins  concentré,  quelquefois  par  Teau  de  chlore  ou  par  un 
perchlorure,  par  le  brome  ou  par  Tiode,  parfois  aussi  par 
Tammoniaque,  par  les  alcalis  ou  par  les  solutions  de  carbo- 
nates, de  sulfures  et  de  divers  autres  sels  alcalins. 

On  se  sert  aussi,  dans  certains  cas,  d'alcool,  d'éther,  de 
sulfure  de  carbone,  etc. 

Le  but  que  l'on  se  propose  n'est  pas  toujours  de  dissoudre 
la  totalité  de  la  substance  ou  des  substances  mélangées  que 
l'on  veut  analyser;  très  souvent,  au  contraire,  on  cherche  à 
employer  un  réactif  qui  n'exerce  son  pouvoir  dissolvant  que 
sur  une  partie  de  la  matière  et  laisse  l'autre  insoluble,  soit 
immédiatement,  soit  après  évaporation  à  sec  et  reprise  par 
le  même  réactif.  C'est  là  un  procédé  de  séparation  fréquem- 
ment appliqué  dans  l'analyse. 

Arrêtons-nous  un  instant  sur  le  choix  des  réactifs  et  des 
vases  employés  pour  la  dissolution. 
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Dissolvants. 

Veau  est  très  souvent  employée  pour  dissoudre  les  corps  et 
notamment  un  grand  nombre  de  sels;  beaucoup  d'autres  y 
sont  insolubles  ou  très  j»eu  solubles  à  froid  ou  à  chaud.  Cette 
propriété  des  corps  ayant  une  grande  importance  au  point  de 
vue  de  leurs  applications,  a  été  étudiée  avec  soin  :  les  tables  de 
solubilité  dressées  par  les  chimistes  font  connaître  la  propor- 
tion qui  peut  être  dissoute  par  une  quantité  d'eau  déterminée 
aux  différentes  températures  et  doivent  servir  de  guide  pour 
l'emploi  de  ce  dissolvant.  On  doit  avoir  soin  d'employer  de 
l'eau  bien  pure  et,  le  plus  ordinairement,  de  l'eau  distillée 
soit  dans  des  vases  en  verre,  soit  dans  des  alambics  en  cuivre 
■étamé  ou  en  platine,  suivant  les  cas.  Quelquefois  il  importe  que 
Teau  soit  exemple  d'oxygène  ou  d'acide  carbonique  ;  elle  doit 
alors  être  soumise  à  l'ébullition  peu  de  temps  avant  son  emploi 
et  refroidie  à  l'abri  de  l'air. 

-  Les  acides  servent  presque  constamment  de  dissolvants  dans 
l'analyse  minérale,  notamment  les  acides  azotique,  chlor- 
hydrique  et  sulfurique. 

Nous  étudions  ailleurs  (page  391  et  suivantes)  le  mode 
d'emploi  et  les  caractères  de  pureté  de  ces  réactifs.  Nous  pou- 
vons donc  nous  borner  ici  à  de  très  courtes  indications 
générales. 

Vacide  azotique  est  parfois  employé  à  l'état  d'acide 
fumant  AzO*H,  très  concentré,  et  contenant  de  l'hypoazotide, 
beaucoup  plus  fréquemment  à  l'état  d'acide  incolore  et  plus 
•ou  moins  dilué  par  de  l'eau  pure. 

-  Dans  le  premier  cas,  on  veut  spécialement  utiliser  ses  pro- 
.priétés  oxydantes,  par  exemple  pour  transformer  le  soufre  des 
sulfures  en  acide  sulfurique,  l'arsenic  en  acide  arsénique  ou 
les  protoxydes  des  métaux  en  peroxydes;  dans  le  second  cas, 
il  peut  servir  de  simple  dissolvant,  en  vue  de  former  des  azo- 
tates, qui  se  prêtent  mieux  que  d'autres  sels  à  certains  pro- 
cédés de  séparation  ou  de  dosage  ;  mais  souvent  aussi  l'acide. 
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même  assez  étendu,  manifeste  encore,  et  surtout  à  chaud,  sa 
faculté  oxydante. 

Vacide  chlorhydrique  possède,  comme  acide,  une  énergie 
supérieure  à  celle  de  Tacide  azotique,  sans  être,  comme  lui, 
un  agent  d'oxydation  ;  il  est  employé  pour  dissoudre  des  oxydes 
et  des  sels,  pour  attaquer  des  silicates,  des  sulfures,  etc. 

Il  est  très  volatil  et  forme  des  chlorures  qui  sont  eux-mêmes 
quelquefois  assez  volatils;  sous  l'action  de  la  chaleur,  ses 
vapeurs,  en  se  dégageant,  entraînent  assez  facilement  des 
quantités  appréciables  de  chlorures. 

Lorsqu'il  se  trouve  mêlé  à  des  composés  capables  de  céder 
une  partie  de  leur  oxygène,  il  met  facilement  en  liberté  du 
chlore,  qui  lui  donne  un  autre  mode  d'action. 

En  présence  de  l'acide  azotique,  par  exemple  ou  des  autres 
oxacides,  comme  les  acides  arsénique,  chromique,  manga- 
nique,  chlorique,  etc.,  ou  bien  en  présence  de  peroxydes 
comme  le  bioxyde  de  plomb,  le  bioxyde  de  manganèse,  etc., 
il  dégage  du  chlore. 

Le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitrique  cons- 
titue Veau  rfSgale,  très  souvent  employée  comme  acide  et  oxy- 
dant ou  chlorurant  très  énergique.  Il  se  produit  par  ce  mé- 
lange du  peroxyde  d'azote  AzO*,  du  chlore  Cl,  du  chlorure  de 
nitrosyle  AzOGl  et  du  chlorure  d'azotyle  AzO*Cl. 

V acide  sulfurique  SO^H*  plus  ou  moins  étendu  est  appliqué 
à  la  dissolution  de  certains  métaux  et  de  quelques  oxydes, 
quelquefois  à  l'attaque  des  silicates  ou  des  sulfures;  il  est 
plus  énergique  que  l'acide  chlorhydrique,  surtout  à  une  tem- 
pérature un  peu  élevée  à  cause  de  sa  fixité  relative  ;  aussi  s'en 
sert-on  pour  expulser  l'acide  fluorhydrique,  l'acide  chlorhydri- 
que, l'acide  azotique,  l'acide  acétique  ;  il  décompose  aussi  les  bo- 
rates et  met  l'acide  borique  en  liberté  à  la  température  ordinaire. 

Uacide  fluorhydrique  HFl  est  exclusivement  employé  dans 
l'analyse  chimique  à  l'attaque  des  silicates,  qui  résistent  aux 
autres  acides.  Il  forme  avec  la  silice  un  composé  gazeux,  le 
fluorure  de  silicium  SiFl*;  en  présence  de  l'eau,  il  se  fait  de 
l'acide  hydrofluosilicique,  que  l'on  peut  éliminer  complète- 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  HUMIDE  647 

ment  eu  chauffant  avec  de  Tacide  sulfurique.  De  là  son  usage» 
spécial  pour  Fattaque  des  silicates. 

L'acide  sulfureux  SO*H*,  l'acide  oxalique  C*0*H*,  Tacide  acé- 
tique  C*0*H\  l'acide  tartrique  C^O*H*,  ne  sont  utilisés  à  la 
dissolution  des  corps  que  dans  un  petit  nombre  de  circons- 
tances sur  lesquelles  il  serait  prématuré  de  s'arrêter  ici.  Les 
deux  premiers  jouent  ordinairement  le  rôle  de  réducteurs 
en  présence  des  acides  chlorhydrique  et  sulfurique. 

Le  chlore^  le  brome^  Yiode  sont  au  contraire  des  oxydants 
qui  ser\'ent  à  dissoudre  certains  métaux  (or,  platine,  cuivre, 
fer,  etc.),  à  attaquer  certains  sulfures,  à  décomposer  différentes 
substances  organiques  ;  on  s'en  sert  aussi  pour  peroxyder  un 
certain  nombre  de  composés. 

On  emploie  dans  le  même  but  Vacide  hypochloreux  ClOH,  Vd^ 
cide  hypochloriqusGlO*R  ou  bien  les  hypochlorites  ClOM  et  les  chlo- 
rates CIO'M  avec  addition  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  acéti- 
que ou  parfois  d'acideazotique.  On  obtient  avec  ces  derniers  une 
action  assez  énergique  pour  faire  passer  par  exemple  le  prot  oxyde 
de  manganèse  en  dissolution  à  l'état  de  bioxyde  insoluble. 

V ammoniaque  AzH*OH  sert  fréquemment  comme  dissolvant 
pour  des  oxydes  métalliques  et  d'autres  composés  (oxydes  de 
zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  d'argent,  chlorure  d'argent, 
sulfure  d'arsenic,  etc.)  (voir  page  383). 

Le  carbonate  d* ammonium  CO'(AzH*)*  et  le  chlorure  d'am^ 
monium  AzH^Cl  agissent  parfois  de  même;  le  sulfure  (AzH*)*S 
dissout  le  soufre  et  différents  sulfures,  qu'il  permet  ainsi  de 
séparer  d'autres  sulfures  insolubles. 

Les  solutions  de  potasse  ou  de  soude  caustique  dissolvent 
aussi  des  oxydes  (alumine,  oxydes  de  chrome,  de  zinc,  de 
plomb)  et  des  sels  métalliques  (chromate  de  plomb,  etc.); 
<?lles  dissolvent  également  l'iode,  le  soufre  et  un  certain 
nombre  de  sulfures  (voir  page  379).  On  les  emploie  souvent 
en  même  temps  que  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode  pour  déter- 
miner un€  oxydation  énergique  sur  une  substance  dissoute 
ou  insoluble.  Elles  servent,  ainsi  que  les  carbonates  alcalins,  à 
dissoudre  la  silice,  pour  en  vérifier  la  pureté. 
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Les  sulfures  alcalins  sont  des  dissolvants  pour  le  soufre  et 
divers  sulfures. 

On  pourrait  encore  citer  un  certain  nombre  de  sels  qui  faci- 
litent la  dissolution  de  sels  insolubles  ou  peu  solubles  dans 
l'eau  en  formant  des  composés  complexes  {sels  ammoniacaux^ 
hypojsulfitesy  chlorures^  cyanures  alcalins,  etc.)  ou  qui  agissent 
comme  oxydants  {perchlorwres  de  fer  y  de  cuivre,  de  mercure,  etc.). 

Nous  terminerons  cette  liste  par  Tindication  de  quelques 
dissolvants  neutres  :  V alcool,  ïéther,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone  (voir  p.  457)  servent  à  dissoudre  un  petit  nombre 
de  substances  salines  ou  bien  certains  métalloïdes,  brome, 
iode,  soufre,  etc.,  ainsi  que  les  hydrocarbures,  les  résines, 
les  substances  grasses,  etc. 

Vases. 

La  matière  et  la  forme  des  vases  à  employer  pour  la  dissolu- 
tion des  corps  doivent  être  choisies  en  raison  de  la  nature  des 
dissolvants  ou,  d'une  façon  plus  générale,  des  liquides  qu'ils 
pourront  contenir  et  des  opérations  auxquelles  on  les  destine. 

Le  platine  peut  être  considéré,  dans  les  conditions  ordi- 
naires des  analyses,  comme  absolument  inattaquable  parTeau 
et  les  dissolvants  neutres,  par  les  acides  isolés  et  par  les  solu- 
.  tions  alcalines.  Mais  il  importe  au  plus  haut  point  de  n'y  faire 
aucun  mélange  d'hydracides  avec  des  acides  oxydants,  for* 
mant  avec  les  premiers  une  sorte  d'eau  régale,  qui  attaquerait 
le  platine.  Il  faut  aussi  veiller  à  ce  qu'il  ne  puisse  pas  y  avoir 
mise  en  liberté  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode. 

Si  l'on  a  affaire  à  ime  dissolution  d'alcalis  caustiques  ou  de 
sulfures  alcalins,  on  pourra  employer  le  platine,  mais  à  la  con- 
dition de  ne  pas  chauffer  jusqu'à  la  fusion  du  résidu;  car  le 
platine  serait  certainement  attaqué. 

Lorsqu'une  solution  alcaline  doit  être  évaporée  et  chauffée 
jusqu'à  fusion,  on  peut  le  faire  dans  un  vase  en  argent,  mais 
cela  n'est  pas  possible  si  la  liqueur  renferme  des  sulfures;  on 
ne  doit  jamais  employer  l'argent  avec  les  liqueurs  acides, 
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Les  vases  en  porcelaine  et  en  verre  sont  plus  ou  moins 
sensiblement  attaqués  par  Teau,  les  acides  et  les  solutions  alca- 
lines. Depuis  longtemps,  on  a  signalé  ce  fait;  Boussingault 
notamment  a  appelé  Tattention  sur  les  inconvénients  qui  peu- 
.vent  en  résulter  dans  les  analyses. 

Emmerling  (1)  et  Frésénius  (2)  ont  étudié  la  question  avec 
soin  et,  à  la  suite  d'une  série  d'expériences,  sont  arrivé^  çiux 
conclusions  suivantes  : 

Des  ballons  en  verre  de  Bohême,  dans  lesquels  on  entretient 
longtemps  en  ébullition  ou  dans  lesquels  on  évapore  de  Teau 
distillée,  lui  cèdent  une  quantité  appréciable  de  potasse,  de 
soude,  de  chaux  et  de  silice,  composant  des  silicates  solubles; 
l'attaque  n'est  pas  plus  forte,  elle  paraît  même  être  moindre 
avec  des  acides  dilués  (azotique,  chlorhydrique  ou  sulfurique); 
elle  est  un  peu  augmentée  avec  une  dissolution  de  sel  ammo- 
niac et  devient  très  importante  avec  une  solution  d'alcali 
caustique  ou  carbonate. 

Des  capsules  en  porcelaine  dans  lesquelles  on  fait  des 
expériences  analogues,  cèdent  une  quantité  de  matière  presque 
insignifiante  à  l'eau  pure,  davantage  à  l'eau  chargée  de  sel 
ammoniac  et  d'alcalis,  tout  en  restant  bien  moins  attaquables 
par  ces  derniers  que  le  verre  ;  l'attaque  par  les  acides  est  au 
contraire  plus  grande  pour  la  porcelaine  que  pour  le  verre. 

Les  chiffres  suivants  peuvent  donner  une  idée  de  la  quantité 
de  matière  enlevée  aux  vases;  dans  des  expériences  compa- 
ratives sur  le  verre  de  Bohême  et  la  porcelaine  de  Berlin, 
Frésénius  a  trouvé  les  poids  ci-dessous,  rapportés  à  1  litre  de 
liquide  : 

YSRRE        PORCELAINE 

Eau  distillée 0«%0140  0«',0005 

Eau  distillée  avec  1/10  d'acide  chlorhydrique.  0  ,0000  0  ,005Q 

—  avecl/lO  de  sel  ammoniac.  ...  0  ,0397  0  ,0393 

—  avecl/lO  de  carbonate  de  sodium 

cristallisé 0  ,4500       0  ,0243 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  CL,  257. 

(2)  Traité  (Tanalyie  quantitative,  p.  950. 


Digitized  by 


Google 


^oO 


ANALYSE  QUANTITATIVE 


Fig.  152. 


Les  ballons  ou  fioles  en  verre  dur  conviennent  bien  pour  la 
•dissolution  par  les  acides,  tant  à  cause  de  leur  substance  qu'à 
«cause  de  leur  forme,  qui  expose  moins  que  celle  des  capsules 
4e  porcelaine  à  des  pertes  par  projection  ou  par  volatilisation. 
Il  faut,  en  effet,  le  plus  souvent,  chauffer  la  matière  pulvé- 
risée avec;  la  liqueur  acâde.  En  employant  des  vases  ouverts, 
comme  les  capsules,  il  y  a  danger  de  projection,  soit  à  cause 
<les  bulles  de  gaz  qui,  en  se   dégageant,  peuvent  entraîner 
des  gouttelettes  liquides,  soit  à  cause  des  soubresauts  qui 
peuvent  se  produire,  quand  le  liquide  s'est  concentré  par  éva- 
poration  ou  quand  il  cx>ntient  un  dépôt  insoluble. 
On  atténue  ces  causes  de  perle  en  opérant 
Tattaque  dans  une;flole,  dont  on  incline  le  col  ou 
sur  Touverture  de  laquelle  on  place  un  entonnoir. 
Si  Ton  fait  usage  d'une  capsule,  au  lieu  de  la 
chauffer  à  feu  nu,  il  est  préférable  d'employer 
le  bain  de  sable  ou  le  bain-marie  et  de  la  recou- 
vrir d'un  entonnoir  l'etoumé,  dont  les  bords 
•entrent  dans  la  capsule  (fig.  152).  : 

Si  l'acide  est  volatil,  ainsi  que  certains  produits  de  l'attaquo 
(ce  qui  arrive  assez  souvent  avec  l'acide  chlorhydrique),  on 
peut  adapter  au  col  du  ballon  un  tube  de  verre  recourbé,  qui 
se  rend  dans  un  petit  flacon  renfermant  un  peu 
d'eau  et  portant  un  tube  de  dégagement,  qu'on 
fait  aboutir  dans  une  cheminée.  Les  produits 
volatils  se  condensent  dans  le  flacon  et  peuvejit 
Atre  réunis  à  la  dissolution;  en  même  temps,  le 
laboratoire  est  débarrassé  des  vapeurs  acides. 

Lorsqu'on  veut  éviter  l'action  oxydante  de  l'air 
pendant  la  dissolution,  on  ferme  le  col  du  ballon 
avec  un  bouchon  à  deux  tubulures,  dont  l'une 
sert  à  amener  un  courant  de  gaz  carbonique  et 
dont  l'autre  donne  issue  aux  produits  gazeux  (fig,  153);  quel- 
quefois on  peut  se  borner  à  ajouter  dans  le  ballon  une  tn*s 
petite  quantité  de  carbonate,  afin  de  chasser  l'air  par  l'anhy- 
dride carbonique  dégagé. 


Fig.  m. 
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On  a  parfois  besoin  d'opérer  sous  pression  pour  dissoudre 
par  les  acides  des  substances  résistant  à  leur  action  dans  les 
conditions  ordinaires.  On  y  parvient  en  se  servant  de  vases 
fermés  et  notamment  de  tubes  en  verre  épais,  scellés  à  la 
lampe  et  qu'on  chauffe  dans  un  bain  d'huile  vers  200  degrés 
par  exemple.  Cette  disposition  permet  d'éviter  en  même  temps 
l'action  de  l'air.  On  en  trouvera  une  application,  dans  le  cas  des 
silicates  naturels. 

II.  Dissolution  après  désagrésation. 

Un  assez  grand  nombre  de  composés  qui  résistent  à  l'action 
directe  des  dissolvants  et  notamment  des  acides,  peuvent  être 
rendus  attaquables  par  ces  agents  au  moyen  d'une  opération 
préalable,  qui  a  pour  effet  de  déterminer  une  transformation 
chimique  et  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  désagrégation. 

Quelquefois  il  suflBt  de  l'action  d'un  autre  coi'ps  dissous  ; 
mais,  dans  un  plus  grand  nombre  de  cas,  on  doit  faire  inter- 
venir une  température  élevée  avec  des  réactifs  de  la  voie 
sèche. 

Action  des  dissolutions  à  chaud  ou  à  froid,  —  Les  sulfates 
alcalino-terreux,  insolubles  ou  presque  insolubles  dans  les 
acides,  nous  fournissent  de  très  bons  exemples  de  la  transfor- 
mation par  une  opération  de  voie  humide  des  composés  inso- 
lubles en  composés  facilement  attaquables  par  les  acides. 

Les  sulfates  de  baryum,  de  strontium  ou  de  calcium,  ré- 
duits en  poudre  très  fine  et  soumis  à  une  ébullition  prolongée 
avec  une  solution  de  carbonate  alcalin,  peuvent  être  entière- 
ment convertis  en  carbonates  des  mêmes  bases  et  en  sulfate 
alcalin  ;  après  séparation  de  celui-ci,  qui  est  bien  soluble  dans 
l'eau,  on  n'a  plus  que  des  carbonates  alcalino-terreux,  faciles 
à  dissoudre  dans  un  acide  même  dilué. 

Nous  reviendrons,  à  l'occasion  des  sulfates,  sur  cette  opé- 
ration fréquemment  employée  et  connue  sous  h»  nom  de  pro- 
cédé Dulong, 
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On  peut  opérer  de  la  même  façon  la  transformation  du  sul- 
fate de  plomb  en  carbonate  ou  celle  du  sulfate  mercureux  en 
oxyde  mercurique  et  mercure  métallique,  produits  de  la 
décomposition  du  carbonate  mercureux. 

Les  sulfates  de  strontium  et  de  calcium  se  convertissent 
aussi  en  carbonates  par  digestion  un  peu  prolongée  avec  une 
solution  de  carbonate  d'ammonium.  C'est  un  exemple  de 
transformation  eflfectuée  à  la  température  ordinaire. 

D'une  manière  analogue,  par  digestion  à  froid  ou  à  chaud 
avec  du  sulfure  d'ammonium  ou  avec  des  sulfures  alcalins, 
certains  oxydes  métalliques  peuvent  être  convertis  en  sulfures 
plus  facilement  attaquables  aux  acides. 

Mais  plus  fréquemment  c'est  à  des  procédés  de  voie  sèche 
que  l'on  a  recours  pour  préparer  la  dissolution  dans  les  acides 
des  substances  qui  y  étaient  primitivement  insolubles.  Quel- 
quefois il  suffit  de  l'action  de  la  chaleur  ;  bien  plus  souvent 
on  doit  faire  agir  en  même  temps  des  réactifs  capables  de 
modifier  profondément  la  composition  des  matières  qu'on  y 
expose. 

Calcination,  —  Les  argiles,  par  exemple,  qui  résistent  à 
l'action  des  acides,  se  modifient  par  l'action  modérée  de  la 
chaleur,  perdent  leur  eau  de  combinaison  et  deviennent  plus 
facilement  attaquables  ;  après  calcination  au  rouge  sombre,  il 
en  est  qui  peuvent  être  attaquées  entièrement  par  l'acide  sul- 
furique  un  peu  étendu  et  ne  laissent  comme  résidu  que  de  la 
silice.  Il  en  est  de  même  de  quelques  autres  silicates  hydratés. 

Réactifs  gazeux.  —  D'autres  substances,  comme  certains 
oxydes  de  fer,  s'attaquent  très  difficilement  par  les  acides  les 
plus  énergiques  ;  mais  si  on  les  soumet  à  l'action  préalable  de 
l'hydrogène  au  rouge,  ils  se  réduisent  à  l'état  de  métal,  très 
facilement  dissous  par  les  acides  (Rivot).  De  même,  l'oxyde 
d'étain  naturel,  insoluble  dans  les  acides,  est  ramené,  par  une 
calcination  dans  l'hydrogène,  à  l'état  de  métal  aisément 
soluble  ;  et  ainsi  de  quelques  autres. 

Dans  plusieurs  circonstances,  on  peut,  par  l'action  d'un  cou- 
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.  rant  d*hydrogène  sulfuré  au  rouge  sombre,  transformer  divers 
composés  métalliques,  oxydes  d'étain,  d'antimoine,  de  tung- 
stène, de  fer,  sulfate  de  plomb,  chlorure  d'argent,  en  sulfures, 
qui  se  prêtent  beaucoup  mieux  à  l'attaque  par  certains  réactifs 
(A.  Camot). 

On  peut  aussi  se  servir  de  l'acide  chlorhydrîque  gazeux 
pour  préparer  ou  plutôt  même  pour  efifectuer  l'attaque  de  quel- 
ques oxydes  métalliques  à  côté  de  certains  autres  qui  demeu- 
rent inattaqués  (H.  Deville,  Boussingault). 

On  emploie  l'acide  fluorhydrique  gazeux  pour  désagréger 
les  silicates,  réduits  en  poudre  fine  et  placés  dans  une  nacelle 
et  un  tube  de  platine  (H.  Deville,  KUhlmann). 

Réactifs  solides.  —  Les  silicates  peuvent  être  rendus  atta- 
quables aux  acides,  si  on  les  mélange  très  intimement  avec 
une  base  infusible,  comme  la  chaux,  ou  avec  le  carbonate  de 
calcium,  et  qu'on  les  calcine  à  température  très  élevée,  même 
sans  produire  aucune  fusion.  La  base  agit  par  simple  contact, 
pourvu  que  les  deux  matières  aient  été  parfaitement  porphyri- 
sées  et  mélangées  ensemble  par  une  longue  trituration  (Rivot). 

On  peut  aussi  produire  une  transformation  partielle  en 
mêlant  le  silicate  en  poudre  très  fine  avec  du  carbonate  de 
calcium  et  du  sel  ammoniac  et  chauffant  au  rouge.  Si  l'on 
reprend  ensuite  par  l'eau,  on  dissout  à  l'état  de  chlorures  les 
alcalis  qui  entrent  dans  la  composition  du  silicate  (Lawrence 
Smith). 

Fusion.  —  Le  plus  ordinairement,  c'est  par  fusion  avec  des 
réactifs  appropriés  qu'on  produit  les  transformations  néces- 
saires à  l'attaque  des  substances  insolubles. 

Les  réactifs  ordinairement  usités  sont  :  les  carbonates  alca- 
lins, les  alcalis  caustiques,  les  bases  alcalino-terreuses  ou  leurs 
carbonates,  les  oxydes,  carbonates  ou  nitrates  de  plomb  et  de 
bismuth,  les  fluorures  ou  les  bisulfates  alcalins. 


Les  carbonates  alcalins  sont  souvent  employés  à  la  désagré- 
.gation. par  .voie  de  fusion  des  substances  insolubles;  on  en 
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trouvera  par  la  suite  un  grand  nombre  d'exemples  ;  nous  en 
choisirons  seulement  deux  ici,  comme  présentant  des  types 
différents,  celui  des  sulfates  insolubles  et  celui  des  silicates 
inattaquables  aux  acides. 

Les  sulfates  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  (pape  633}, 
sont  entièrement  transformés  en  carbonates,  lorsqu'on  les 
fond  dans  un  creuset  de  platine  avec  quatre  fois  leur  poids 
de  carbonate  de  sodium  ou  de  carbonate  de  potassium  ou  d'un 
mélange  de  ces  deux  carbonates  réunis,  dont  la  fusion  se  pro- 
duit à  une  température  moins  élevée.  La  matière  fondue  se 
compose  de  sulfates  alcalins  et  de  carbonates  alcalino-terreux, 
que  l'on  sépare  en  reprenant  à  chaud  par  de  l'eau  ou  par  ime 
solution  de  carbonate  alcalin;  les  sulfates  solubles  passent 
entièrement  dans  le  liquide,  tandis  que  la  partie  insoluble 
dans  l'eau  renferme  la  totalité  des  bases  alcalino-terreuses  à 
l'état  de  carbonates,  qu'il  est  facile  de  dissoudre  à  part  au 
moyen  d'un  acide  étendu. 

En  opérant  de  même  avec  le  sulfate  de  plomb,  on  obtient 
de  l'oxyde  de  plomb  comme  résidu  insoluble. 

Avec  les  sous-sulfates  de  fer  insolubles  aux  acides,  ou 
obtient,  après  reprise  par  l'eau,  de  l'hydrate  de  peroxyde  de 
fer,  facile  à  dissoudre. 

On  peut  également  employer  les  carbonates  alcalins^ 
soit  seuls,  soit  avec  addition  de  silice,  pour  la  désagré- 
gation de  fluorures  primitivement  inattaquables  par  les 
acides. 

La  désagrégation  des  silicates  se  fait  très  fréquemment  par 
un  procédé  analogue,  c'est-à-dire  en  les  réduisant  en  poudre 
très  fine,  mélangeant  avec  3  ou  4  parties  de  carbonate  de 
sodium  et  chauffant  progressivement  jusqu'à  fusion  complète 
et  tranquille.  On  forme  ainsi  un  silicate  à  plusieurs  bases,  ne 
contenant  qu'une  assez  faible  proportion  de  silice  et  que  les 
acides  pourront  facilement  attaquer.  On  le  retire  du  creuset 
après  un  refroidissement  brusque  et  on  le  traite  par  de  Teau 
(^t  de  l'acide  (ordinairement  l'acide  chlorhydrique)  ajouté  peu 
à  peu;  il  y  a  effervescence  vive,  dissolution  rapide  du  carbo- 
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nate  en  excès  et  attaque  du  silicate,  que  Ton  rend  complète 
avec  Taide  de  la  chaleur. 


Dans  certains  cas,  on  trouve  avantage  à  remplacer  le  carbo-^ 
nate  alcalin  par  la  potasse  ou  par  la  soude  caustique  (page  628), 
soit  pour  Tattaque  des  silicates,  soit  plutôt  pour  celle  d'autres 
substances  qui  résistent  aux  carbonates,  comme  les  fers^ 
chromés,  etc.  Après  avoir  fait  fondre  Talcali  dans  un  creuset 
d'argent,  pour  chasser  l'excès  d'eau  contenue,  on  laisse  re- 
froidir et  on  ajoute  la  matière  en  poudre  très  fine.  On  chauiBfe^ 
un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  mais  avec  précaution 
pour  ne  pas  endommager  le  creuset  et  en  remuant  de  temps, 
en  temps  avec  une  spatule  d'argent.  Lorsque  l'attaque  parait 
terminée,  on  retire  le  creuset  et  on  attend  qu'il  soit  bien  froid 
avant  d'y  mettre  de  l'eau. 

La  fusion  avec  les  alcalis  caustiques  produit  une  action 
oxydante  que,  dans  certains  cas,  on  cherche  encore  à  aug- 
menter par  l'addition  de  nitre^  de  cJiIorate  de  potassium  ou 
même  de  peroxyde  de  sodium  (page  601;;  on  arrive  ainsi,  par 
exemple,  à  faire  passer  la  totalité  du  (*hrome  ou  du  manga- 
nèse à  l'état  de  chromate  ou  de  manganate  alcalin  soluble  et 
on  reprend  alors  par  l'eau  pure  ou  légèrement  alcaline. 

D'autres  fois  on  doit,  avant  tout,  séparer  la  silice  et  on  traite* 
la  matière  fondue  et  refroidie  par  l'acide  chlorhydrique  très, 
dilué. 

La  dissolution  se  fait  rapidfunent  à  cause  d(»  la  quantité 
d'alcali  en  excès. 

On  doit  toujours  craindre  que  h»  creuset  ait  été  un  peu 
attaqué  et  conduire  l'analyse  de  manière  à  éliminer  l'argent. 
On  ne  pourrait  pas  employer  le  platine,  qui  serait  très  forte- 
ment attaqué  par  les  alcalis  caustiques. 


On  emploie  souvent  la  chaux  ou  le  carbonate  de  calcium  au 
lieu  d(^s  carbonates  alcalins  pour  la  désagrégation  des  silicates, 
notamment  de  ceux  qui  peuvent  renfermer  des  alcalis,  que  les^ 
.précédents  réactifs  ne  permettraient  pas  de  rechercher.  Noiu> 
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avons  déjà  vu  (page  590)  que,  sans  fusion,  on  pouvait  arriver, 
avec  un  suffisant  excès  de  la  base  alcalino-terreuse,  à  rendre 
les  silicates  attaquables.  Lorsqu'on  veut  produire  la  fusion,  il 
faut,  au  contraire,  comme  l'a  enseigné  H.  Deville,  éviterun excès 
de  réactif  et  n'en  prendre  que  la  quantité  strictement  néces- 
saire pour  faire  un  silicate  attaquable,  c'est-à-dire  contenant, 
en  général,  de  40  à  45  p.  100  de  silice.  Suivant  que  les  propor- 
tions de  silice  et  d'alumine  sont  supposées  plus  ou  moins  grandes 
dans  la  matière  à  traiter,  il  convient  de  prendre,  pour  1  partie 
de  cette  matière,  depuis  0^,80  jusqu'à  0^,40  ou  même  0^,30  de 
carbonate  de  calcium  pur.  Le  mélange,  rendu  très  intime  par 
porphyrisation  et  trituration  dans  le  mortier  d'agate,  est  versé 
dans  un  très  petit  creuset  de  platine  et  chauffé  dans  un  appa- 
reil spécial,  à  une  température  très  élevée,  qu'on  n'obtient 
pas  avec  les  fours  ordinaires.  Quand  la  fusion  a  été  bien  com- 
plète, on  laisse  refroidir,  on  casse  le  culot,  on  le  réduit  en 
gros  sable  concassé  et  on  attaque  par  l'acide  azotique.  Contrai- 
rement aux  cas  précédents,  cet  acide  convient  mieux  ici  que 
l'acide  chlorhydrique,  soit  pour  l'évaporation  à  sec  et  le  dosage 
de  la  silice,  soit  pour  la  séparation  ultérieure  des  bases. 


Le  -carbonate  de  calcium  pourrait  être  remplacé  par  le  car- 
bonate de  baryum  ou  encore  par  Vhydrate  de  baryte  (voir  p.  386); 
mais,  avec  ce  dernier  réactif,  on  risquiB  d'attaquer  le  platine  à  la 
température  de  fusion  et  l'on  doit  plutôt  se  servir  d'un  creuset 
d'argent.  On  y  met  jusqu'à  4  à  5  parties  d'hydrate  de  baryte 
desséché  pour  1  partie  de  silicate,  afln  de  rendre  la  fusion 
plus  facile  ;  on  peut  d'ailleurs  s'arrêter  à  ime  simple  agglo- 
mération ,  si  les  matières  sont  en  poudre  très  fine  et  en  mé- 
lange parfaitement  intime,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué 
pour  la  chaux  et  le  carbonate  de  calcium. 


L'emploi  du  gypse  ou  du  sulfate  de  calcium  pur  a  été  con- 
seillé pour  la  désagrégation  du  fer  chromé. 

Enfin,  les  bisulfates  d'amm^nium^  de  potassium  ou  de  sou- 
dium  offrent  encore  un  moyen  de  désagrégation  pour  les  ma- 
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tières  qui  résistent  à  raction  des  acides.  On  y  a  quelquefois 
recours  pour  les  silicates  et,  plus  souvent,  pour  d'autres  sub- 
stances minérales,  très  diflBcilement  attaquables,  comme  les 
fers  chromés,  les  fers  titanes,  les  composés  du  tantale,  etc. 

Les  bisulfates  agissent  à  la  température  du  rouge  sombre 
T)u  du  rouge  vif,  un  peu  à  la  manière  des  acides. 

On  emploie  depuis  5  jusqu'à  10  et  12  parties  de  bisulfate 
d'ammonium  pour  1  partie  de  la  substance,  qui  doit  être  par- 
faitement porphyrisée  ;  on  mélange  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, on  ajoute  quelquefois  un  peu  d'acide  sulfurique,  afin  de 
commencer  plus  tôt  l'attaque,  et  on  chauffe  lentement,  de 
façon  à  n'avoir  pas  un  trop  abondant  dégagement  de  vapeurs  ; 
on  maintient  longtemps  au  rouge  sombre  et  on  s'arrête,  avant 
que  les  fumées  blanches  d'acide  sulfurique  aient  disparu.  On 
iaisse  refroidir  et  on  traite  par  l'eau,  qui  désagrège  la  matière. 
S'il  y  a  un  résidu  inattaqué,  on  renouvelle  la  même  opéra- 
tion. 

Le  bisulfate  de  potassium  ou  de  sodium  (page  628)  est  employé, 
lorsque  celui  d'ammonium  ne  suffit  pas  à  l'attaque.  On  chauffe 
de  la  même  façon  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine 
jusqu'au  rouge  vif  et,  après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau 
ou  par  l'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  les  oxydes  mé- 
talliques et  les  sulfates. 

L'emploi  du  bisulfate  d'ammonium  (voir  page  414)  présente 
cet  avantage  sur  celui  de  toutes  les  bases  fixes,  qu'il  permet, 
dans  l'attaque  desr  silicates,  de  distinguer  le  quartz  de  la  silice 
combinée  à  l'état  de  silicates.  Ils  restent  ensemble  dans  le  résidu 
insoluble;  mais  la  silice  peut  être  seule  enlevée  au  moyen 
d'une  liqueur  alcaline  un  peu  étendue,  tandis  que  le  quartz 
est  inattaqué. 

La  désagrégation  des  silicates  peut  s'effectuer  par  fusion 
avec  les  composés  facilement  fusible  s  du  plomb  et  du  bismuth. 

On  a  proposé  l'emploi  de  Voxyde  de  plomb  préparé  pur,  de 
la  litharge^  du  minium^  du  carbonate  et  du  nitrate  de  plomb  ; 
on  emploie  avec  avantage  le  sou^-nitrate  de  bismuth. 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  42 
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Le  but  de  ropération  est  toujours  de  former  un  silicate  à 
plusieurs  bases,  attaquable  par  les  acides  ;  la  fusion  se  fait  ici 
sans  difficulté  dans  un  creuset  ou  dans  une  capsule  plate  de 
platine,  mais  on  doit  avoir  grand  soin  d'éviter  absolument  leî^ 
matières  ou  les  gaz  réducteurs,  qui  donneraient  lieu  à  la  pro- 
duction de  métal,  ayant  pour  effet  de  percer  ou  d'endom- 
mager le  creuset  de  platine.  Le  mieux  est  d'opérer  dans  le 
moufle.  Lorsque  la  fusion  est  complète  et  tranquille,  il  faut 
refroidir  brusquement  le  creuset  par  immersion  de  la  moitié 
inférieure  dans  l'eau  froide,  ou  la  capsule  en  la  posant  aussitôt 
sur  une  surface  froide  et  mouillée,  afin  de  pouvoir  détacher 
le  culot  et  le  pulvériser;  car,  sans  cette  précaution,  l'attaque 
par  les  acides  serait  extrêmement  lente. 

On  se  sert  pour  l'attaque  d'acide  azotique  concentré  dans  le 
cas  des  composés  plombeux  et  d'acide  chlorhydrique  dans 
celui  de  l'oxyde  de  bismuth. 


L'attaque  des  silicates  peut  avoir  lieu  par  fusion  avec  de^; 
réactifs  capables  d'éliminer  la  silice,  comme  le  fait  l'acide 
fluorhydrique. 

Ces  réactifs  sont  le  fluof^re  d'ammonium  (page  412)  ou  Icî^ 
fluorures  alcalins.  Le  premier  peut  seul  être  employé  pour  une 
analyse  dans  laquelle  on  doit  chercher  les  alcalis  ;  encore  faut-il 
s'être  assuré  que  le  réactif  en  est  absolument  exempt.  On  h^ 
mêle  à  sec  avec  le  silicate  porphyrisé  et  l'on  humecte  d'eau, 
puis  on  élève  graduellement  la  température  jusqu'au  rouge  ; 
lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs,  on  traite  par  l'acide 
sulfurique  et  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  cessation  des 
vapeurs  (H.  Rose). 

Si  l'on  n'a  pas  à  chercher  d'alcalis,  on  peut  se  servir  du 
fluorhydrate  de  fluoi^re  de  potassium  (page  428)  et  porter  jusqu'à 
fusion  (Marignac),  ou  bien  employer  le  fluorure  de  sodium, 
qu'on  additionne  de  bisulfate  de  sodium  ou  de  potassium  eu 
excès,  et  chaufferjusqu'à  fusion  tranquille  (Clarke).  On  redissout 
l'usuite  par  l'eau  ou  par  l'acide  chlorhydrique. 
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§  29. 
ÉVAPORATION,  DISTILLATION 


ÉVAPORATION 

L'évaporation  peut  avoir  pour  but  une  simple  concentration 
des  liquides  ou  l'expulsion  complète  de  Teau  et  des  substances 
facilement  volatiles. 

Dans  Tun  et  Tautre  cas,  il  faut  avoir  égard  aux  observations 
faites  plus  haut  sur  les  chances  d'attaque  des  vases  par  les 
liquides  à  évaporer.  Lorsqu'on  a  un  volume  un  peu  considé- 
rable de  liquide,  on  est  obligé  d'employer  de  grandes  fioles 
en  verre  ou  de  grandes  capsules  de  porcelaine  ;  les  unes  et  les 
autres  conviennent  assez  bien  pour  des  liqueurs  acides,  beau- 
coup moins  bien  pour  des  liqueurs  ammoniacales  ;  la  porce- 
laine et  surtout  le  verre  doivent  être  évités  pour  des  solutions 
alcalines,  qui  ont  sur  eux  et  particulièrement  sur  le  verre 
une  action  très  notable.  Dès  que  le  volume  des  liqueurs  est 
suffisamment  réduit,  il  est  prudent  de  continuer  l'évaporation 
dans  une  capsule  de  platine,  où  Ton  versera  par  portions  le 
liquide  contenu  dans  la  fiole  ou  la  capsule  de  porcelaine.  Cette 
recommandation  s'applique  surtout  au  cas  où  le  liquide  devra 
être  évaporé  jusqu'à  sec  et  où,  par  conséquent,  étant  très 
chargé  de  sel  acide  ou  basique,  il  risquerait  davantage 
d'attaquer  la  substance  silicatée  du  vase. 

La  forme  des  vases  a  aussi  son  importance;  les  ciqisnles 
ayant  une  plus  large  surface  en  contact  avec  l'air  permettent 
une  évaporation  plus  rapide,  mais  aussi  elles  exposent  davan- 
tage à  des  pertes  par  projection,  lofrsqn'il  se  d^age  des  bulles 
de  gaz  ou  de  vapeur.  Les  fioles  font  retomber  dans  le  liquide 
les  gouttelettes  projetées;  les  pertes  y  sont  donc  moins  i 
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craindre;  elles  évitent  en  grande  partie  Taceès  de  Tair  et  peu 
vent  menu»  reiM'voir  un  eourant  d'hydrogène  ou  de  gaz  carbo- 
nique, s'il  est  née(»ssaire  (jue  l'ôvaporation  se  fasse  tout  à  fait 
à  l'abri  d(»  l'air. 

On  chauffe  les  vases  qui  contiennent  le  liquide,  mais  qui  n'en 
doiv(Mit  pas  être  entièrement  remplis,  soit  sur  une  lampe  ou  un 
fourneau  à  gaz,  soit  sur  un  bain  de  sable,  soit  au  bain-marie. 
Lorsqu'on  chauffe  le  liquide  dans  une  fiole  au  moyen  d'un 
appareil  à  gaz,  il  est  bon  de  la  protéger  au  moyen  d'unt?  toile 
métalli(iue  ou,  mieux  (Micore,  de  faire  usage  d'une  plaque  de 
tôle  mince  sur  laquelle»  on  la  pose  soit  directement,  soit  avec 
interposition  d'une  toile  métallique;  on  est  ainsi  b<*aucou[) 
moins  exposé  à  la  rui)ture  de  la  fiole.  Quand  on  se  sert  d'une 
capsule  de  pon^elaine  ou  de  platine,  on  peut  la  faire  reposer 
directement  sur  la  couronne  supérieure  de  l'appareil  à  gaz  ou 
sur  un  triangle,  à  une  hauteur  suffisante  au-dessus  de  la 
flamme;  il  faut  avoir  soin  de  la  préserver  des  poussières  qui 

pourraient  tomber  de- 
dans pendant  l'évapo- 
ration  et,  pour  cela, 
la  recouvrir  d'une  pla- 
que de  v(MTe  suppor- 
tée par  d(»ux  ou  trois 
baguettes  de  vern» 
croisées  au-dessus  de 
la  capsule. 

Le   bain    de  sable 


Fig.   154. 


sous  cage  vitrée,  chauffé  au  bois,  à  la  houille  ou  au  gaz,  avec 
renouvellement  facile  de  Tair  dans  la  cage,  est  fort  commode 
pour  les  évaporations  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  ny 
chauffer  en  même  temps  que  des  liqueurs  acides  ou  que  des 
liqueurs  basiques,  qui  ne  puissent  pas  avoir  d'influence  les 
unes  sur  les  autres. 

Le  petit  bain  de  sable  de  Schlœsing  (flg.  154),  chauffé  au 
gaz,  recouvert  d'une  vitre  et  adossé  à  une  cheminée  de  tirage, 
est  aussi  d'un  emploi  très  commode. 
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Le  bain-marie  doit  être  spécialement  employé  pour  les  évapo- 
rations,  où  il  importe  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  100**- 
donnée  par  Teau  bouillante  ;  on  a  grand  avantage  a  se  servir 
des  appareils  disposés  pour  s'alimenter  spontanément  et  réa- 
liser un  niveau  de  l'eau 
constant  (fig.  155),  parce 
qu'on  peut  les  laisser 
fonctionner  longtemps 
sans  surveillance.  Ils 
conviennent,  par  exem- 
ple, parfaitement  pour 
l'évaporation  qui  suit  l'at- 
taque d'un  silicate  et  pour 
laquelle  il  faut  maintenir 
pendant  plusieurs  heures 
une  température  très  voi- 
sine de  100'',  afin  de  ren- 
dre la  silice  insoluble. 

Le     bain-marie    doit 
d'ailleurs  aussi  être  re- 
commandé chaque  fois  que  le  li(iuide  à  évaporer  contient  un^ 
précipité  ;  au  bain  de  sable  ou  à  feu  nu,  il  se  produit  souvent, 
entre  les  parois  du  vase  et  le  précipité,  des  bulles  de  vapeur 
qui  déterminent  des  soubresauts  et  des  projections;  on  les 
évite  assez  bien  avec  le  bain-marie. 

Les  projections  sont  également  à  craindre,  lorsqu'on  évapore 
à  siccité  un  liquide  qui  dépose  des  croûtes  cristallines,  capables 
d'emprisonner  un  peu  d'eau  et  de  donner  lieu  à  de  petites 
explosions  ou  décrépitations.  Dans  ce  cas,  il  importe  de  sur- 
veiller de  prés  la  capsule  et  d'écraser  les  croûtes  solides  avec 
une  baguette  de  verre  ou  une  spatule  de  platine. 

Plusieurs  sels,  notamment  des  sels  alcalins  et  ammoniacaux, 
ont  la  propriété  de  grimper  le  long  des  parois  des  vases  pen- 
dant l'évaporation  et  passent  môme  par-dessus  les  bords  en- 
occasionnant  des  pertes.  Pour  éviter  c(*t  inconvénient,   on 
graisse  très  légèrement  de  suif  la  paroi  interne  de  la  capsule 
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un  peu  au-dessous  du  bord.  On  peut  y  arriver  aussi  avec  un 
creuset  ou  une  capsule  de  platine,  en  plaçant  la  lampe  à  gaz  à 
une  assez  grande  distance  pour  répartir  également  la  chaleur 
sur  les  parois  et  protégeant  le  fond  par  une  lame  ou  un  cou- 
vercle de  platine,  de  manière  à  chauffer  plus  rapidement  les 
bords  que  le  fond  du  vase  (1). 

Souvent  Tévaporation  à  siccité  a  seulement  pour  but  de  se 
débarrasser  de  Teau  ou  bien  des  acides  volatil?,  de  l'ammo- 
niaque ou  des  sels  ammoniacaux  contenus  dans  la  dissolution. 
L'opération  une  fois  terminée,  on  doit  reprendre  la  matière 
desséchée  par  un  nouveau  réactif,  solide  ou  liquide.  Il  faut 
alors  s'attacher  à  ne  pas  dépasser  et  cependant  à  atteindre  la 
température  où  Ton  est  sur  de  pouvoir  rendre  complète  la 
volatilisation  que  Ton  cherche  ;  il  pourrait  y  avoir  des  incon- 
vénients plus  ou  moins  graves  à  aller  au  delà,  soit  à  cause  des 
pertes  de  matière,  soit  à  cause  des  réactions  qui  pourraient  se 
produire  entre  les  substances  desséchées,  soit  parce  que  la 
calcination  pourrait  modifier  les  propriétés  de  ces  sub- 
stances. 

Les  mêmes  précautions  doivent  évidemment  être  prises, 
quand  on  se  propose  de  peser  le  résidu  de  Tévaporation.  D 
faut,  dans  ce  cas,  arriver  à  terminer  Tévaporation  dans  un 
vase  (capsule  ou  creuset)  assez  petit  pour  être  porté  sur  la 
balance  ;  on  doit  donc  y  faire  passer,  en  une  ou  plusieurs  fois, 
tout  le  liquide  contenu  dans  d'autres  vases,  en  ayant  soin  de 
laver  ceux-ci  avec  un  peu  d'eau  de  la  façon  la  plus  complète. 
On  achève  l'évaporation  jusqu'à  sec  et  on  chauffe  à  la  tempé- 
rature convenable  pour  chaque  cas  ;  puis  on  laisse  refroidir 
dans  un  dessiccateur  et  on  pèse.  Il  est  prudent  de  chauffer  de 
nouveau  pendant  un  temps  suflBsant  et  à  la  température  conve- 
nable pour  expulser  les  matières  volatiles,  au  cas  où  il  en 
serait  resté,  et  de  peser  de  nouveau.  On  ne  s'arrête  au  résultat 
trouvé  que  lorsque  les  deux  dernières  pesées  ont  été  bien 
concordantes. 

(1)  Frésénius,  Anal.  chim.  quantit.,  p.  68. 
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DISTILLATION 


La  distillation  des  liquides,  qui  est  très  usitée  dans  la  pré- 
paration des  réactifs  et  dans  les  expériences  de  chimie  orga- 
nique,  est  au  contraire  assez  rarement  employée  dans  l'analyse 


Fig.  156. 

minérale  proprement  dite  ;  il  n  y  a,  en  eflfet,  qu'un  petit  nombre 
de  substances  minérales  que  Ton  puisse  extraire  de  leurs  dis- 
solutions aqueuses  par  ce  procédé.  Nous  pouvons  citer  les 
acides  volatils,  par  exemple,  Tacide  azotique,  après  déplace- 
ment par  un  acide  plus  fort  et  plus  fixe,  comme  Tacide  sulfu- 
rîque,  et  l'ammoniaque,  après  sa  mise  en  liberté  par  une  base 
telle  qu'un  alcali,  la  chaux  ou  la  magnésie. 
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On  se  sert  en  général  pour  les  acides  d'un  appareil  distil- 
latoire  composé  d'une  cornue  de  verre  et  d'un  ballon  à  long 
col,  dans  lequel  pénètre  le  col  de  la  cornue.  Le  ballon  est  en 
partie  immergé  dans  Teau  froide  et  recouvert  d'un  linge 
mouillé  pour  faciliter  la  condensation  des  vapeurs  acides.  La 


Fig.  157. 

cornue  peut  d'ailleurs  être  remplacée  par  un  ballon  avec  bou- 
chon de  caoutchouc  et  tube  de  dégagement  coudé  et  incliné, 
entouré  d'un  réfrigérant  qui  conduit  les  produits  de  la  conden- 
sation dans  un  ballon  ou  un  flacon. 

Pour   l'ammoniaque,   on   emploie  un  appareil    en  verre 
(fig.  156)  composé  d'un  ballon  A  avec  tube  de  dégagement  c  et 
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serpentin  de  verre  d  entouré  d'eau  froide,  lorsqu'on  se  propose 
seulement  de  dégager  la  base  volatile  de  ses  combinaisons, 
par  ébuUition  avec  une  base  fixe,  et  de  la  concentrer  dans  un 
volume  d'eau  moins  considérable,  un  tiers  environ  du  liquide 
primitif  (Boussingault)  ;  on  réussit  à  la  concentrer  beaucoup 
plus  en  faisant  usage  d'un  serpentin  ascendant  en  verre,  relié 
par  un  petit  tube  de  caoutchouc  c  au  ballon  dans  lequel  se  fait 
l'ébullition  du  liquide  et  le  dégagement  de  l'ammoniaque 
(fig.  157);  l'extrémité  supérieure  du  serpentin  est  en  commu- 
nication avec  un  tube  métallique  P  entouré  d'eau  froide  (Schlœ- 
sing).  Le  serpentin  de  verre  ascendant  peut  être  lui-même 
remplacé  par  un  serpentin  métallique  (Aubin).  L'ammoniaque 
franchit  avec  un  peu  de  vapeur  aqueuse  toute  la  longueur 
du  serpentin  ascendant,  refroidi  par  le  contact  de  l'air, 
tandis  que  la  majeure  'partie  de  la  vapeur  d'eau  se  condense 
et  retombe  dans  le  ballon;  on  peut  donc  ainsi  recueillir  et 
doser  l'ammoniaque.  Ce  mode  de  distillation  est  très  avanta- 
geux au  point  de  vue  des  dosages,  lorsqu'il  s'agit  d'eau  ren- 
fermant de  très  faibles  quantités  de  sels  ammoniacaux.  ^ 


§  30. 

PRÉCIPITATION,  DÉCANTATION,  FILTRATION 

ET  LAYAGE  DES   PRÉCIPITÉS 


PRÉCIPITATION 

La  précipitation  est  une  des  opérations  les  plus  fréquem- 
ment usitées  dans  l'analyse  chimique  ;  elle  a  pour  but  de  faire 
passer  à  l'état  solide  une  substance  plus  ou  moins  simple  ou 
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<^omplexe  et  de  Tisoler  ainsi  des  autres  substances,  qui  restent 
en  dissolution.  Le  corps  solide,  qu'on  nomme  un  préctpHé^ 
peut  être  visiblement  cristallin  ou  bien  pulvérulent  (en  appa- 
rence du  moins,  car  à  la  loupe  ou  au  microscope  on  reconnaît 
très  souvent  son  état  cristallin)  ;  il  peut  aussi  être  floconneux  ou 
gélatineux  ou,  parfois  encore,  caillebotté. 

Il  se  forme  et  se  dépose  plus  ou  moins  rapidement  suivant 
sa  nature  et  sa  quantité,  le  milieu  où  il  se  trouve,  la  tem- 
pérature du  liquide  ou  l'agitation  qu'on  lui  imprime. 

Le  précipité  peut  être  complètement  insoluble  dans  le 
liquide, où  il  se  produit,  ou  du  moins  tellement  peu  soluble, 
qu'on  n'ait  pas  à  tenir  compte  de  la  quantité,  qui  pourrait 
rester  en  dissolution  dans  les  conditions  ordinaires;  on  peut 
alors  étendre  de  beaucoup  d'eau  le  liquide  au.  sein  duquel  il  se 
forme,  et  le  laver  abondamment,  afin  de  le  bien  purifier  des 
sels  étrangers  que  contenait  la  liqueur  primitive  et  dont  il 
devait  naturellement  se  trouver  imprégné.  On  est  seulement 
limité  par  la  diflBculté  que  Ton  pourrait  avoir,  dans  la  suite, 
à  rechercher  telle  ou  telle  autre  substance  dans  cette  grande 
masse  de  liquide. 

Mais,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  ne  peut  pas 
compter  sur  l'insolubilité  complète  du  précipité  ;  il  est  seule- 
ment peu  soluble,  et  alors  l'emploi  d'une  quantité  de  liquide 
considérable  donnerait  lieu  à  des  pertes  notables,  soit  au 
moment  de  la  précipitation,  soit  pendant  les  lavages. 

On  doit,  en  conséquence,  éviter  d'étendre  beaucoup  les 
liqueurs  et  en  réduire  le  volume  par  évaporation,  si  elles  sont 
trop  étendues,  avant  d'opérer  la  précipitation.  Quant  au 
lavage,  il  doit  toujours  être  fait  avec  soin,  de  manière  à 
enlever  toutes  les  substances  solubles  adhérentes;  mais  on 
peut  arriver  à  ce  résultat  en  ménageant  la  quantité  de  liquide 
à  employer,  soit  que  l'on  procède  par  décantations  répétées 
avec  peu  de  liquide  chaque  fois,  soit  qu'on  lave  le  précipité  sur 
un  filtre  en  faisant  couler  l'eau  d'une  fiole  à  jet  ou  d'une 
pipette  sur  les  différents  points  du  filtre,  comme  nous  le  ver- 
rons tout  à  l'heure. 
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On  a  souvent  le  choix  entre  plusieurs  réactifs  pour  opérer 
la  précipitation  d'une  substance  déterminée.  La  préférence  à 
accorder  à  l'un  d'entre  eux  est  déterminée  par  différentes  consi- 
dérations, notamment  par  le  plus  ou  moins  d'exactitude  que 
l'on  peut  espérer  de  son  emploi  dans  le  dosage  de  la  sub- 
stance elle-même  et,  d'autre  part,  en  tenant  compte  du  plus  pu 
moins  de  diflBcultés  que  sa  présence  peut  introduire  dans  la 
suite  de  l'analyse. 

Nous  ne  pouvons  pas  insister  ici  sur  ce  dernier  point  de 
vue,  qui  doit  être,  dans  chaque  cas  particulier,  l'objet  d'un 
examen  spécial;  mais  nous  croyons  devoir  signaler,  d'une 
façon  générale,  l'avantage  des  réactifs  facilement  volatilisables 
ou  décomposables,  tels  que  les  acides  azotique,  chlorhydrique, 
acétique,  l'ammoniaque,  le  sel  ammoniac,  le  chlore,  l'eau  oxy- 
génée, l'alcool,  etc.  Il  est  facile  de  s'en  débarrasser,  si  cela  de- 
vient nécessaire  au  cours  des  opérations,  et,  dans  tous  les  cas, 
s'il  en  reste  une  petite  quantité  qui  imprègne  les  précipités,  on 
la  fait  disparaître  soit  par  la  dessiccation,  soit  parlacalcination. 
Les  réactifs  alcalins  ne  présentent  pas  le  même  avantage  et 
nécessitent,  en  général,  un  lavage  beaucoup  plus  soigné  de 
tous  les  précipités  produits  au  sein  des  liquides  où  ils  ont  été 
ajoutés.  D'autres  réactifs,  tels  que  les  phosphates,  arséniates, 
chromâtes,  ou  les  sels  alcalino-terreux,  terreux  ou  métalli- 
ques, nécessitent  ordinairement  une  opération  spéciale  pour 
éliminer  l'excès  du  réactif  avant  de  poursuivre  l'analyse. 

Au  point  de  vue  de  l'exactitude  du  dosage,  on  doit  généra- 
lement donner  la  préférence  au  réactif  qui  fournit  le  composé 
le  plus  insoluble,  s'il  ne  rend  pas  la  suite  de  l'analyse  plus  dif- 
ficile. On  observera  que  le  degré  de  solubilité  peut  être  mo- 
difié soit  par  la  température  du  liquide  où  s'opère  la  précipita- 
tion, soit  par  la  présence  de  substances  étrangères  dissoutes, 
ammoniaque,  sel  ammoniac,  alcool,  etc.  Il  faut  éviter  celles 
qui  augmentent  la  solubilité;  il  y  a  quelquefois  lieu  d'intro- 
duire celles  qui  la  diminuent,  en  se  guidant  sur  les  propriétés 
du  composé  que  l'on  cherche  à  précipiter. 

Il  faut  \m  temps  plus  ou  moins  long  pour  qu'une  précipita- 
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tion  puisse  être  considérée  comme  achevée.  Quelquefois  il 
sufiBt  d'une  demi-heure,  d'un  quart  d'heure  ou  même  de  quel- 
ques minutes;  mais,  dans  bien  des  cas,  il  faut  plusieurs  heures 
et  parfois  même  des  jours  entiers.  On  est  instruit  sur  ce  point 
par  Texpérience  personnelle  ou  par  les  indications  données 
dans  les  ouvrages;  lorsqu'elles  font  défaut  dans  un  cas  parti- 
culier, il  est  bon  de  s'assurer  si  la  précipitation  est  complète, 
en  décantant  une  partie  de  la  liqueur  bien  limpide  dans  un 
autre  vase  et  observant  si,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  il  ne 
s'est  fait  aucun  nouveau  dépôt;  on  est  parfois  obligé  de  répéter 
plusieurs  fois  cet  essai,  lorsqu'il  se  produit  un  précipité  dans, 
la  liqueur  décantée  ou  filtrée. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  il  y  a  avantage  à  n'em- 
ployer que  la  quantité  de  réactif  nécessaire  ou  du  moins  à 
n'en  mettre  qu'un  faible  excédent.  Ce  n'est  pas  seulement 
pour  éviter  une  dépense  inutile  ;  mais  la  présence  d'un  grand 
excès  de  réactif,  obligeante  faire  des  lavages  plus  prolongés  et 
à  employer  plus  de  liquide,  expose  par  conséquent  à  des  pertes 
plus  grandes  pour  la  substance  même  que  l'on  veut  doser  et 
rend  la  suite  des  opérations  plus  longue  et  plus  difficile. 

Il  importe  cependant  d'être  bien  certain  que  l'on  a  employé 
assez  du  réactif  précipitant  pour  ne  laisser  en  dissolution 
aucune  partie  de  la  substance  cherchée.  Pour  le  vérifier,  on 
attend  que  la  liqueur  se  soit  bien  éclaircie  par  le  dépôt  du 
précipité,  puis  on  ajoute  à  nouveau  une  petite  quantité  du 
même  réactif  dans  la  liqueur  même,  si  la  précipitation  peut 
se  produire  aussitôt  et  être  visible;  sinon,  on  prélève  une 
partie  de  la  liqueur  claire  soit  au  moyen  d'une  pipette,  soit 
par  décantation  ou  même  par  filtration,  et  on  y  verse  quelque 
peu  du  réactif,  en  chauffant  s'il  y  a  lieu,  afin  de  voir  s'il  se  fait 
un  précipité  nouveau. 

Dans  certains  cas,  l'addition  du  réactif  précipitant  doit  être 
faite  à  chaud  ou  la  liqueur  portée  à  l'ébullition,  et  cependant 
le  précipité  ne  doit  être  recueilli  qu'à  froid,  à  cause  de  la 
différence  de  solubilité  à  chaud  et  à  froid  {Ex  :  sulfate  de 
baryum,  vanadate  de  baryum,  vanadate  de  manganèse,  chlo- 
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rure  de  plomb,  chlorure  d'argent).  Il  peut  alors  y  avoir  avan- 
tage à  refroidir  rapidement  les  liqueurs,  soit  pour  empêcher 
une  oxydation  lente  au  contact  de  l'air,  soit  pour  éviter  que  le 
dépôt  cristallin  s'attache  aux  parois  de  la  fiole,  soit  enfin  pour 
troubler  la  cristallisation  et  obtenir  un  précipité  grenu  facile  à 
laver,  au  lieu  de  cristaux  plus  volumineux,  qui  pourraient 
emprisonner  une  certaine  quantité  d'eau-mère.  On  y  arrive  en 
plongeant  brusquement  dans  une  terrine  d'eau  froide  le  ballon 
qui  contient  le  liquide  en  expérience. 

Lorsque  la  précipitation  a  été  effectuée,  soit  à  froid,  soit  à 
chaud,  il  convient,  en  général,  de  laisser  le  liquide  en  repos 
jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  éclairci  et  que  le  précipité  se  soit  déposé 
au  fond  du  vase.  Gela  exige  un  temps  plus  ou  moins  long, 
suivant  la  densité,  la  finesse  et  les  qualités  physiques  du  pré- 
cipité ;  très  souvent  il  faut  plusieurs  heures  et  quelquefois  plus 
d'un  jour.  On  facilite  parfois  le  dépôt,  en  secouant  la  fiole  un 
peu  vivement,  d'autres  fois  en  ajoutant  un  sel,  tel  que  l'azo- 
tate ou  le  chlorure  d'ammonium  (par  exemple  pour  le  dépôt 
du  sulfure  de  zinc,  de  l'argile,  etc.). 

La  séparation  du  précipité  et  du  liquide  peut  alors  se  faire 
par  décantation  ou  par  filtration,  et  le  plus  ordinairement  par 
un  procédé  qui  réunit  à  la  fois  ces  deux  opérations. 

DÉCANTATION 

La  décantation  proprement  dite  se  pratique  en  inclinant 
doucement  le  vase  qui  contient  le  liquide,  sans  lui  imprimer 
aucune  secousse,  ni  aucun  mouvement  brusque,  qui  puisse  re- 
mettre en  suspension  le  dépôt  formé  ;  celui-ci  se  déplace  len- 
tement sur  le  fond  du  vase,  tandis  que  le  liquide  arrive  au 
bord;  on  lui  présente,  de  Tautre  main,  une  baguette  en  verre, 
que  Ton  tient  à  peu  près  verticalement  en  l'appliquant  contre 
le  bord  pour  diriger  le  liquide  et  l'empêcher  de  suivre  la 
paroi  extérieure  du  vase. 

Parfois,  pour  mieux  éviter  cet  inconvénient,  on  enduit  légè- 
rement ce  bord  avec  du  suif  ou  de  la  vaseline,  que  la  liqueur 
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aqueuse  ne  mouille  pas,  en  sorte  qu'elle  n*a  aucune  tendance 
à  s'écouler  le  long  de  la  paroi. 

Il  est  très  rare  que  le  précipité  soit  assez  dense  et  se  dépose 
assez  bien  pour  qu'on  puisse  le  laver  entièrement  par  décan- 
tation. On  s'arrête  alors  avant  qu'aucune  partie  du  dépôt  ait 
été  transvasée,  on  remet  de  l'eau  pure  ou  acidifiée,  suivant  les 
cas,  on  agite  pour  laver  le  précipité,  on 
laisse  déposer  et  on  décante  de  nouveau. 
On  recommence  de  la  même  manière,  jus- 
qu'à ce  que  le  dernier  liquide  de  lavage  ne 
renferme  plus  une  quantité  appréciable  des 
substances  eh  dissolution,  ce  que  l'on  con- 
state par  un  essai  spécial,  dont  nous  parle- 
rons au  sujet  de  la  flltration.  On  termine, 
après  la  dernière  décantation,  en  séchant 
ou  calcinant  le  dépôt  et  déterminant  son 
poids  dans  les  conditions  convenables  pour 
le  dosage. 

Au  lieu  d'essayer  la  pureté  du  liquide,  ou 
peut,  comme  l'a  conseillé  Bunsen,  prendre 
pour  terme  des  décantations  successives  le 
moment  où  la  liqueur  primitive  a  été  étendue 
de  dix  mille  parties  d'eau,  en  sorte  qu'il  ne 
reste  plus  qu'une  quantité  de  réactif  inap- 
préciable à  la  balance  dans  le  liquide  qui 
imprègne  le  précipité.  Il  suffit  pour  cela  de 
se  servir  d'un  vase  gradué,  de  mesurer  le 
volume  qui  reste  après  la  première  décan- 
tation et  celui  que  l'on  forme  par  addition 
d'eau,  et  de  prendre  le  rapport  du  second 
volume  au  premier;  on  répète  les  mêmes 
mesures  à  chaque  décantation  nouvelle  et  on  continue  jusqu'à 
ce  que  le  produit  de  ces  rapports  successifs  s'élève  au  moins  à 
dix  mille. 

La  décantation  du  liquide  peutaussi  se  faire  par  aspiration,  soit 
au  moyen  du  siphon,  soit  à  l'aide  d'une  pipette  ou  de  la  trompe. 


Fig.  158. 
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Les  siphons  employés  en  analyse  sont  toujours  en  verre 
(fig.  158).  Ils  s*amorcent  le  plus  ordinairement  en  plaçant  les- 
ouvertures  en  haut  et  au  même  niveau,  remplissant  d'eau,  puis 
bouchant  la  plus  longue  branche  avec  le  doigt  et  faisant  des* 
cendre  la  plus  courte  dans  le  vase  qui  contient  le  liquide  à  dé- 
canter; mais  il  faut  éviter  qu'il  pénètre  jusqu'au  dépôt  ou  vienne 
à  l'agiter.  On  termine  souvent  la  plus  longue  branche  par  une 
pointe  eflBlée  pour  modérer  la  vitesse  du  courant  à 
l'autre  extrémité  ;  la  plus  courte  branche  est  elle-même 
quelquefois  recourbée  ou  fermée  à  l'extrémité  avec 
ouverture  latérale,  de  manière  à  éviter  que  l'aspiration 
produise  des  courants  ascendants,  qui  risqueraient  de 
mettre  le  dépôt  en  mouvement. 

La  pipette  (fig.  159)  sert  fréquemment  pour  décanter 
de  petites  quantités  de  liquides,  que  l'on  fait  monter 
en  aspirant  par  la  bouche. 

La  trompe  (page  683)  peut  être  très  convenablement 
employée  pour  décanter  le  liquide  au  fond  duquel 
s'est  déposé  un  précipité.  Il  faut  seulement  placer  un 
flacon  à  deux  tubulures  entre  le  liquide  à  transvaser 
et  la  trompe.  On  règle  facilement  la  profondeur  où 
descend  le  tube  d'aspiration  et,  d'autre  part,  la  rapidité  de 
l'écoulement,  en  sorte  que  l'appareil  est  plus  commode  qu'un 
siphon. 

De  quelque  procédé  que  l'on  se  soit  servi,  il  est  toujours 
prudent  de  vérifier  que  le  liquide  décanté  n'a  entraîné  aucune 
portion  du  précipité;  on  le  laisse,  à  cet  effet,  reposer  pendant 
12  ou  24  heures,  et  on  observe  s'il  ne  s'est  formé  aucun  dépôt 
au  fond  du  vase  où  l'on  à  reçu  les  liquides.  S'il  s'en  trouvait 
un,  il  faudrait  le  recueillir  par  décantation  nouvelle. 

Nous  avons  déjà  dit  que,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas, 
le  précipité  ne  se  réunit  pas  au  fond  du  vase  assez  nettement 
pour  que  l'on  puisse  procéder  par  décantation  pure  et  simple . 
On  opère  alors  la  décantation  sur  filtre ,  c'est-à-dire  que  l'on  fait 
passer  le  liquide  de  décantation  sur  un  filtre  préparé  pour 
recevoir  le  précipité.  Le  lavage  par  décantation  s'opère  en 


Fig.  159. 
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remettant  de  Teau  dans  la  fiole  ou  la  capsule,  puis  agitant  la 
fiole  ou  remuant  vivement  le  liquide  de  la  capsule  avec  une 
baguette  de  verre,  enfin  laissant  reposer  et  décantant  sur  le 
même  filtre  le  liquide  en  partie  clarifié,  et  cela  à  plusieurs 
reprises,  jusqu'à  ce  que  Ton  puisse  considérer  la  purification 
comme  complète.  On  fait  alors  passer  le  précipité  lui-même 
sur  le  filtre  et  on  y  verse  également  Teau  dont  on  a  lavé  la 
fiole  ou  la  capsule  pour  entraîner  les  dernières  portions  du 
précipité. 

On  arrive  ainsi  à  laver  le  précipité  plus  complètement  qu'on 
ne  pourrait  le  faire  par  filtration  directe,  surtout  lorsqu'il  s'agit 
d'un  précipité  gélatineux,  qui  se  laisserait  difiBcilement  tra- 
verser par  Feau  versie  à  la  surface,  ou  d'un  précipité  volu- 
mineux qui  remplirait  en  grande  partie  le  filtre.  C'est  donc 
un  procédé  qui  mérite  d'être  recommandé. 

FILTRATION 

La  filtration  s'opère  en  versant  le  liquide  mêlé  au  pré- 
cipité à  la  surface  d'une  matière  poreuse  capable  d'arrêter  la 
partie  solide  et  de  se  laisser  traverser  par  le  liquide. 

Pour  l'analyse,  on  ne  se  sert  presque  jamais  de  tissus  de  fil, 
de  coton  ou  de  laine,  ni  de  sable,  de  verre  pilé,  de  charbon 
ou  de  plaques  minérales  poreuses,  qui  sont  employés  dans 
d'autres  circonstances  pour  clarifier  les  liquides  et  pour 
retenir  les  matières  les  plus  fines. 

La  matière  qui  est  le  plus  couramment  utilisée  est  le  papier 
non  collé,  appelé  papier  à  filtre  ou  quelquefois  papier  Joseph^ 
sorte  de  tissu  feutré,  composé  de  fibres  végétales.  Dans  cer- 
tains cas,  la  filtration  se  fait  sur  des  matières  filamenteuses, 
végétales  ou  minérales,  feutrées  par  la  simple  pression  des 
doigts  :  le  coton  ou  le  fulmicoton,  le  verre  filé,  l'amiante. 

Papier  à  filtre.  —  Le  papier  à  filtre  de  bonne  qualité  doit 
conserver  une  certaine  solidité  après  avoir  été  mouillé  et, 
pour  cela,  être  formé  de  fibres  un  peu  longues  :  le  meilleur  est 
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fait  avec  des  chiffons  de  fil  ou  de  coton  ;  il  est  d'une  épaisseur 
régulière.  Suivant  que  le  tissu  est  plus  serré  ou  plus  lâche,  il 
retient  mieux  les  matières  les  plus  fines  ou  se  laisse  traverser 
plus  rapidement  par  les  liquides.  Ce  sont  là  des  qualités  que 
Ton  apprécie  facilement  par  Texpérience  directe. 

Le  papier  doit  avoir  été  bien  purifié  par  les  lavages  ;  il  ne 
doit  renfermer  qu'une  quantité  minime  de  substances  miné- 
rales, laissant  après  la  combustion  un  très  faible  poids  de 
cendres  ;  il  ne  doit  d'ailleurs  céder  aux  liqueurs  acides  ou  alca- 
lines que  des  proportions  négligeables  de  matières  solubles. 
On  évite  de  blanchir  la  pâte  au  chlorure  de  chaux  qui  aurait 
le  double  inconvénient  de  diminuer  la  solidité  de  la  fibre  et 
dlntroduire  des  sels  de  calcium  ;  aussi  reste-t-elle  souvent  un 
peu  jaunâtre. 

Il  est  bon  de  constater  si  le  papier  ne  renferme  pas  une 
quantité  appréciable  de  sels  calcaires,  solubles  dans  les  acides, 
qui  pourraient  gêner  même  dans  les  recherches  qualitatives  : 
on  le  fait  aisément  en  traitant  quelques  filtres  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  lavant  à  l'eau,  puis  saturant  le  liquide  par  l'ammo- 
niaque et  ajoutant  de  l'oxalaie  d'ammonium;  ce  réactif  ne 
doit  pas  donner  de  trouble. 

Pour  les  analyses  quantitatives  surtout,  il  importe  de  vérifier 
si  les  matières  minérales  des  filtres  sont  en  proportion  minime 
et  quelle  est  cette  proportion,  afin  d'en  pouvoir  tenir  compte 
dans  la  série  des  dosages  à  effectuer. 

Pour  déterminer  le  poids  du  résidu  que  laisse,  en  moyenne, 
l'incinération  d'un  filtre  de  dimension  donnée,  on  prend  5, 
10  ou  20  filtres  égaux  et  du  même  papier,  on  les  brûle  ensemble 
et  on  poursuit  l'incinération  dans  un  creuset  taré  jusqu'à  ce 
que  tout  point  noir,  indiquant  une  combustion  incomplète,  ait 
disparu;  puis  on  pèse  le  résidu  et  on  en  prend  le  cinquième,  le 
dixième  ou  le  vingtième,  comme  représentant  le  poids  moyen 
des  cendres  d'un  filtre  ;  ce  poids  devra  être  déduit  de  chacune 
des  pesées  faites  sur  les  précipités  calcinés  obtenus  avec  des 
filtres  de  même  espèce. 

Mais  cette  correction  n'est  juste  que  si  les  filtres  laissent  la 
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mi'inc  (iiumlitê  de  cendres  après  les  différentes  opérations, 
chimiques,  auxquelles  ils  ont  été  soumis;  pour  qu'il  en  soil 
ainsi,  il  faut  que  le  papier  ait  été  lavé  au  moins  par  un  acide: 
on  emploie  ordinairement  l'acide  chlorhydrique  étendu  de 
2  parties  d'eau,  pour  ne  pas  diminuer  sensiblement  la  soliditc 
du  papier  et  cependant  dissoudre  la  majeure  partie  de  la  chaux 
et  de  l'oxyde  de  fer  qu'il  contient. 

On  peut  laver  quelques  filtres  à  la  fois  en  les  superposant 
dans  un  même  entonnoir,  dont  on  bouche  la  douille  et  qu'on 
laisse  pendant  plusieurs  heures  rempli  de  cet  acide  dilué;  on 
les  lave  de  la  même  manière  un  grand  nombre  de  fois  à  l'eau 
distillée,  jusqu'à  ce  qu'on  ne  reconnaisse  plus  de  traces  d'acid»^ 
chlorhydrique  par  un  essai  de  l'eau  de  lavage  au  tournesnl 
bleu  très  sensible  et  même  à  l'azotate  d'argent.  Puis  on  fait 
sécher  les  filtres  sur  l'entonnoir  et  on  les  sépare  les  uns  do< 
autres.  Un  lavage  très  complet  à  l'eau  pure  est  nécessaire, 
pour  que  le  papier  ne^devienne  pas  cassant  pendant  la  dessic- 
cation, sous  l'action  de  traces  d'acide  restant. 

11  vaut  mieux  opérer  sur  une  importante  provision  d(»  filtn'>. 
pour  ne  pas  recommencer  trop  fréquemment  cette  purification. 
On  se  sert  alors  d'un  verre  à  bords  droits,  comme  les  vases  à 
précipités,  dans  lequel  on  empile  les  filtres  coupés  à  Tavance. 
on  les  recouvre  d'une  lame  de  verre  et  on  remplit  le  vase 
d'acide  chlorhydrique  dilué;  on  les  laisse  ainsi  pendant  un 
jour,  puis  on  fait  écouler  le  liquide  au  moyen  d'un  siphon 
pénétrant  jusqu'au  fond  du  vase  ;  on  le  remplace*  par  de  IVau 
pure,  (ju'ou  laisse  une  heure,  et  on  recommence  ainsi  un  très 
grand  nombre  de  fois  ;  les  derniers  lavages  se  font  à  Teau  dis- 
tillée, jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  trouble  plus  par  l'azotate 
d'argent.  —  On  peut  employer  commodément  dans  le  même 
but  un  appareil  recommandé  par  R.  Frésénius  (1),  consistant 
en  un  bocal  retourné,  [dont  on  a  fait  sauterie  fond  et  dont  le 
col,  muni  d'une  tubulure  avec  pince  de  Mohr,  sert  à  l'écoule- 
ment du  liquide.  Les  filtres  coupés  sont  empilés  entre  deux 

(1)  Annhjsc  qualiiaiive,  p.  9. 
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disques  ou  verre  dans  le  bocal,  qui  est  lui-même  posé  sur  un 
support  en  couronne. 

Pour  tailler  des  filtres  de  grandeur  constante,  on  se  sert  de 
patrons  en  carton  ou  mieux  en  fer-blanc,  ayant  la  forme  de 
quart  de  cercle  ;  le  papier  est  plié  deux  fois  à  angle  droit  et 
placé  sur  le  patron.  On  le  coupe  aux  ciseaux  suivant  la  courbe 
du  quart  de  cercle.  Des  patrons  de  cinq  ou  six  grandeurs  diffé- 
rentes composent  tout  l'assortiment  nécessaire. 

On  détermine  un(»  fois  pour  toutes,  comme  il  est  indiqué 
plus  haut,  pour  un  papier  déterminé,  le  poids  des  cendres  que 
donne  un  filtre  de  chacune  des  dimensions  que  l'on  doit 
employer. 

L'un  des  meilleurs  papiers  d-' analyse  est  celui  qui  se  fabrique 
depuis  longtemps  en  Suéde,  à  Lessebo,  avec  la  marque  J.  H. 
Munktall  et  qui  est  connu  sous  le  nom  de  papier  Berzélius;  il 
laisse  de  0,20  à  0,30  p.  100  de  son  poids  de  cendres,  principa- 
lement composées  de  silice. 

Les  analyses  de  Plantamour  ont  indiqué,  p.  100,  63,23  de 
silice,  12,83  de  chaux,  6,21  de  magnésie,  2,94  d'alumine  et 
13,92  d'oxyde  de  fer. 

Le  lavage  à  l'acide  chlorhydriqne  fait  disparaître  la  plus 
grande  partie  des  bases  ;  la  silice  elle-même  peut  être  enlevée 
par  un  lavage  à  l'acide  fluorhydrique  opéré  dans  des  conditions 
semblables  dans  un  vase  de  gutta-percha.  On  vend  couram- 
ment aujourd'hui  des  filtres  ronds,  de  papier  Berzélius,  lavés 
à  l'acide  chlorhydrique,  ne  laissant  que  0,13  p.  100  de  cendres, 
et  même  lavés  aux  deux  acides,  ne  laissant  que  0,004  p.  100, 
c'est-à-dire  à  peu  prés  0"^,  1  pour  un  filtre  de  7  centimètres  de 
diamètre,  poids  négligeable  dans  presque  toutes  les  analyses. 
Ces  filtres  ont  seulement  le  défaut  d'être  un  peu  chers,  mais 
sont  extrêmement  commodes  pour  les  analyses  de  précision. 

Nous  citerons  particulièrement  ceux  de  Schleicher  et  Schiill 
fournissant  0™*,15;  0"'«,20,  et  0"'«,35  de  cendres  pour  un  dia- 
mètre de  9,11    ou   15  centimètres,  qui  sont  les  grandeurs 
les  plus  employées. 
,  Les  filtres    doivent  être  toujours   de  dimension  un  peu 
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moindre  que  les  entonnoirs  sur  lesquels  on  les  dispose,  afin 
que  Ton  en  puisse  bien  laver  les  bords,  ce  qu'on  ne  pourrait  pas 
faire  aisément,  s'ils  dépassaient  ceux  de  l'entonnoir. 

On  emploie,  suivant  les  circonstances,  les  fiUres  à  plis  ou 
les  filtres  unis  :  ceux-ci,  de  préférence,  pour  retenir  les  préci- 
pités qui  doivent  être  lavés  avec  soin  et  détachés  du  papier 
en  vue  de  la  calcination,  tandis  que  les  filtres  à  plis  sentent 
plutôt  à  séparer  les  liquides  à  traiter  ultérieurement,  des  préci- 
pités que  l'on  n'a  pas  à  conserv^er,  ou  du  moins  que  l'on  ne 
doit  pas,  après  lavage,  détacher  du  papier  et  calciner  à  part. 

Filtres  à  plis.  —  Les  filtres  à  plis  se  trouvent  dans  le  com- 
merce ou  bien  ils  se  font  à  la  main  de  la  façon  suivante  : 

On  prend  une  feuille  rectangulaire  ou  mieux  encore  une 
feuille  carrée,  que  Ton  plie  par  le  milieu  parallèlement  à  l'un 
des  côtés,  puis  une  seconde  fois  à  angle  droit  ;  on  peut  aussi  se 
servir  d'un  papier  taillé  en  rond  sur  le  patron,  où  ces  deux 
plis  sont  déjà  faits.  On  ouvre  le  second,  de  manière  à  ce  que  la 
feuille  soit  seulement  doublée  en  deux.  On  forme  alors  une 

série  de  plis  dans  le 
même  sens,  divergeant 
du  centre  de  la  feuille, 
comme  des  rayons  de 
cercle. 

Pour  cela  on  appli- 
que le  bord  double  OA 
(fig.  160)  sur  le  pli  du 
miUeu  OAj  et  on  passe 
le  doigt  en  appuyant, 
de  manière  à  former  le  pli  0A„  qui  fait  un  angle  de  45  degrés 
avec  OA  et  avec  OAj  ;  on  forme  de  la  même  façon  le  pli  OA',  en 
appliquant  OA'  sur  OA,;  on  étale  de  nouveau  la  feuille  et, 
appliquant  le  bord  OA  sur  le  pli  0A'„  on  fait  le  pli  0A„  qui  partage 
en  deux  parties  égales  l'angle  de  135  degrés  A',OA  et,  par  suite, 
l'angle  de  45  degrés  A^OA,  ;  on  partage  de  même  en  deux  parties 
égales  l'angle  AOA^^  en  appliquant  le  bord  OA  sur  OA,  et  dou- 
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blant  le  papier  suivant  OA^.  On  a  ainsi  formé,  sur  l'un  des  sec- 
teurs AOA,,  par  des  plis  de  même  sens,  quatre  angles  égaux, 
de  22"*  1/2  ;  on  les  divise  chacun  en  deux  par  un  pli  de  sens 
contraire,  en  appliquant  OA  sur  OA^,  puis  OA^  sur  0A„  GA, 
sur  OA,  et  OA,  sur  OAj... 

On  fait  la  même  opération  dans  le  second  secteur  A'OAj,  puis 
on  serre  tous  les  plis  ensemble  entre  les  doigts  et,  d'un  coup 
de  ciseaux  à  peu  près  normal  aux  arêtes,  on  détache  tout  le 
papier  qui  se  trouve  au  delà  de  A  et  Aj,  si  le  papier  est  rectan- 
gulaire ou  carré  ;  on  a  donc  un  filtre  polygonal,  mais  presque 
circulaire,  divisé  en  32  secteurs  égaux.  Tous  les  plis  sont  alter- 
nativement rentrants  et  sortants,  sauf  à  chacune  des  extré- 
mités, où  il  existe  un  secteur  avec  deux  plis  de  même  sens  ; 
on  donne  plus  de  régularité  au  filtre  en  partageant  chacun  de 
ces  secteurs  par  un  pli  de  sens  contraire. 

Le  filtre  étant  ouvert  régulièrement  se  place  sur  un  enton- 
noir en  verre,  de  forme  régulièrement  conique, 
ou,  mieux,  légèrement  allongée  et  de  dimension 
assez  grande  pour  que  les  bords  dépassent  un 
peu  ceux  du  filtre  (fig.  161). 

On  y  verse  d'abord  de  Teau,  ou  le  liquide  à 
filtrer  et,  seulement  ensuite,  le  précipité,  pour 
éviter  que  le  liquide  passe  trouble  au  début. 

Le  liquide  s'écoule  par  son  propre  poids,  en  ^ig.  m. 
traversant  le  papier  là  où  il  n'est  pas  trop  exac- 
tement appliqué  contre  l'entonnoir;  la  surface  filtrante  est 
assez  grande  avec  un  filtre  à  plis  bien  fait  et  le  passage  du 
liquide  assez  rapide,  lorsque  le  papier  est  bon  et  que  ses  pores 
ne  sont  pas  obstrués  par  la  matière  en  suspension  dans  le 
liquide. 

Il  arrive  quelquefois,  surtout  avec  les  filtres  de  grande  di- 
mension, que  le  papier  se  perce  sous  la  pression  du  liquide  et 
particulièrement  vers  la  pointe»  du  filtre,  qui  n'est  pas  soutenue  ; 
on  se  prémunit  contre  un  pareil  accident,  soit  en  employant 
un  double  filtre  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  mais  avec 
deux  feuilles  de  papier  superposées,  soit  en  doublant  le  filtre 
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seulement  vers  la  pointe,  soit  en  plaçant  au  fond  du  grand 
entonnoir  un  tout  petit  entonnoir,  qui  ne  s'y  ajuste  pas  exacte- 
ment, de  façon  à  laisser  passage  au  liquide  dans  Tintervalle. 
Ce  petit  entonnoir  supporte  l'extrémité  du  filtre  et  rempùche 
de  se  percer. 

L'entonnoir  se  pose  tantôt  sur  les  bords  de  la  fiole  ou  du 
flacon  où  doit  être  reçu  le  liquide  (en  ayant  soin,  s'il  s'y 
applique  trop  exactement  ou  s'ils  sont  mouillés,  d'interposer 
un  petit  tampon  de  papier  sur  l'un  des  côtés,  pour  assurer  la 
sortie  de  l'air),  —  tantôt  sur  un  support  en  fonte  ou  en  bois,  si 
lé  liquide  doit  être  reçu  dans  un  verre  à  large  ouverture  ou 
dans  une  capsule. 

Filtres  unis.  —  Les  filtres  sans  plis  ou  filtres  unis  s^obtiennent 
très  simplement,  comme  nous  avons  déjà  eu  occasion  de  le 
voir,  en  pliant  une  feuille  de  papier  en 
quatre  (fig.  162),  c'est-à-dire  la  doublant 
d'abord  par  le  milieu,  puis  la  doublant 
une  seconde  fois,  de  façon  que  les  deux 
côtés  du  premier  pli  se  placent  exacte- 
ment l'un  sur  l'autre,  et  découpant  avec 
Fig.  162.  les  ciseaux  à  la  dimension  voulue  sui- 

vant une  circonférence  ou  sur  un  patron. 
On  place  le  filtre  sur  un  entonnoir  un  peu  plus  grand,  eu 
appliquant  d'un  côté  l'un  des  secteurs  et  de  l'autre  côté  les 
trois  autres  secteurs  réunis.  Il  forme  ainsi  un  cône  dont  l'an- 
gle au  sommet  est  de  60  degrés  environ  ;  il  convient  que  l'en- 
tonnoir ait  aussi  un  angle  très  voisin  de  60  degrés,  afin  que 
le  filtre  soit  soutenu  siir  presque  toute  son  étendue  et  ne  risque 
pas  de  se  plisser  vers  le  baut  ou  de  s'enfoncer  vers  la  pointe 
de  l'entonnoir.  A  défaut  d'entonnoir  de  60  degrés,  il  faudrait 
faire  au  filtre  un  second  pli  oblique  au  premier,  de  façon  à 
augmenter  ou  à  réduire  l'angle  au  sommet  du  cône  de  papier, 
afin  qu'il  s'-applique  bien  sur  le  cône  de  verre. 

Le  papier  s'appliquant  sur  le  verre  d'une  façon  à  peu  près 
eomplète  et  la  surface  filtrante  étant  très  petite,  la  filtration 
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du  liquide  se  fait  beaucoup  plus  lentement  qu'avec  les  fil- 
tres à  plis.  Aussi  est-il  presque  toujours  nécessaire,  pour 
-épargner  le  temps,  de  recourir  à  des  dispositions  qui  aug- 
mentent la  dififérence  de  pression  entre  les  deux  face^s  du 
filtre. 

Filtration  par  succion.  —  On  arrive  aisément  à  augmenter 
un  peu  cette  dififérence  en  adaptant  à  la  douille  de  l'entonnoir 
un  tube  étroit  et  long  (fig.  163),  dans  lequel  se  produit  une 
-colonne  liquide  d'une  certaine  hauteur,  déterminant  une  suc- 
■cion  sur  la  surface  externe  et  surtout  à  la  pointe  du  filtre.  Cette 
-colonne  se  divise  en  tronçons,  s'il  y  a 
de  l'air  sous  le  filtre,  et  perd  alors  de 
jsa  hauteur  utile  ;  on  réussit  à  la  main- 
tenir d'une  seule  venue,  en  remplis- 
sant d'eau  la  douille  et  la  pointe  de 
l'entonnoir,  plaçant  le  filtre  qui  se 
mouille  et  s'applique  bien  sur  les 
l)ords,  puis  versant  le  liquide  dans  le 
filtre,  et  le  renouvelant  à  mesure  qu'il 
s'écoule,  de  façon  que  le  filtre  ne  soit 
jamais  vide.  Cette  opération  est  facile 
à  faire  en  pressant  entre  les  doigts  le 
caoutchouc  qui  réunit  les  deux  tubes       *^*     ^*  *^* 

et  en  ne  le  desserrant  pour  laisser  écouler  le  liquide  que 
lorsque  le  filtre  est  rempli. 

Lorsque  le  tube  est  un  peu  gros  et  ne  pourrait  agir  assez 
bien  par  capillarité  pour  empêcher  la  rentrée  de  l'aif,  on 
adapte  à  l'entonnoir,  au  lieu  d'un  tube  droit,  un  tube  ç^i^ 
sentant  une  boucle  complète  (fig.  164)  ;  le  liquide  qui  a  tra- 
versé le  filtre  s'y  amasse  et  s'échappe  ensuite  par  intermit- 
tences en  déterminant  une  succion  assez  efficace.  On  ne», 
peut  cependant  guère  dépasser  0"*,20  à  0™,30  de  différence  de 
pression. 

On  peut  opérer  une  succion  plus  forte  soit  avec  la  bouche, 
soit  à  l'aide  d'un  aspirateur  ou  d'une  trompe. 
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La  première  méthode  a  été  recommandée  par  Weil  et  par 
Fleischer  (1). 

La  disposition  indiquée  par  Fleischer  est  la  suivante  :  On 
prend,  pour  recevoir  le  liquide,  un  flacon  ou  une  fiole  de  3/4 
de  litre  à  1  litre,  avec  bouchon  de  caoutchouc  à  deux  trous 
(fig.  165)  ;  l'un  de  ces  trous  porte  Tentonnoir,  Tautre  un  tube 
coudé,  auquel  on  ajuste  un  tuyau  en  caoutchouc,  qu'on  termine 
par  un  ajutage  en  verre.  Une  pince  de  Mohr  permet  de  fermer 
entièrement  le  tuyau.  On  commence  par  faire  fonctionner  à  la 

façon  ordinaire  le  filtre  uni, 
dont  la  pointe  a  été  doublée, 
comme  nous  le  dirons  plus 
loin.   On  aspire    alors  par 
l'ajutage  en  verre,  à  plu- 
sieurs reprises,  en  laissant 
chaque  fois  la  pince  se  res- 
serrer et  fermer  le  tuyau 
entre  les  différentes  aspira- 
tions.   S'il  passe   de  l'air 
entre  le  filtn^ 
et  l'enton- 
noir, on  les 
presse  légè- 
rement l'un 


Fig.  165. 


contre  l'autre  et,  quand  on  voit  que  la  flltration  de  l'eau 
se  fait  bien,  on  verse  le  liquide  et  le  précipité.  On  renouvelle 
de  temps  en  temps  l'aspiration  avec  la  bouche,  pour  rétablir  le 
vide  partiel,  qui  tend  à  diminuer  à  mesure  de  l'écoulement  du 
liquide. 

On  peut  modifier  un  peu  cette  disposition,  de  manière  à  sa- 
voir toujours  quelle  est  la  différence  de  pression  sous  laquelle 
se  fait  la  filtration.  Il  suffit,  pour  cela,  de  fixer  le  bouchon  de 
caoutchouc,  qui  porte  l'entonnoir  et  le  tube  à  succion,  sur  un 


(1)  Fleischer,  Traité  d* analyses  par  la  méthode  volumétrique^  Iratluclion  fran- 
çaise par  le  D'  Oautier,  1880,  p.  35. 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIE  HUMIDE 


681 


tube  assez  gros  et  assez  long,  qu'on  place  verticalement  dans 
un  flacon  à  large  base  (fig.  166). 

Le  goulot  du  flacon  et  une  petite  dépression  au  milieu  du 
fond  suffisent  à  maintenir  le  tube. 
Lorsqu'on  aspire  par  le  tube  latéral, 
on  fait  monter  le  liquide  jusqu'à  la 
hauteur  qu'on  juge  convenable.  A 
tout  instant  la  différence  de  pression 
est  indiquée  par  la  différence  des  ni- 
veaux du  liquide  dans,  le  tube  et 
dans  le  flacon. 

Aspirateurs.  —  On  peut  aussi,  dans 
tous  les  laboratoires,  disposer  un 
aspirateur  à  eau,  de  manière  à  dé- 
terminer la  succion  nécessaire  pour 
une  filtration  suffisamment  rapide. 

On  emploiera  par  exemple  un  sys- 
tème de  deux  flacons  mobiles,  réunis 
à  la  partie  inférieure  par  un  tuyau 
de  caoutchouc  et  portant  à  la  partie 
supérieure  un  tube  coudé,  sur  le- 
quel peut  s'adapter  le  tuyau  de 
caoutchouc  communiquant  avec  le 

vase  à  filtration  (fig.  167).  On  règle  à  volonté  la  différence 
de  pression,  qui  est  toujours  marquée  par  la  différence  de  ni- 
veau de  l'eau  dans  les  deux  flacons,  en  modifiant  la  position 
des  plateaux  qui  portent  les  flacons.  Lorsque  l'eau  a  passé  du 
flacon  supérieur  dans  le  flacon  inférieur,  on  n'a  qu'à  les  chan- 
ger de  plateaux  pour  pouvoir  recommencer  une  nouvelle  aspi- 
ration. 

Nous  recommanderons  encore  la  disposition  suivante,  qui 
fournit  une  aspiration  très  uniforme  et  facile  à  régler.  L'aspi- 
rateur est  un  flacon  de  grande  dimension  portant  une  tubulure 
supérieure  pour  recevoir  un  tube  coudé  communiquant  avec 
la  fiole  à  filtration  par  l'intermédiaire  d'un  caoutchouc  muni 


Fig.  \m. 
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(l'une  pince  de  Mohr,  et  une  tubulure  inférieure  donnant  pas- 
sage à  un  tube  long  et  étroit,  recourbé  à  angle  di'oit  à  ses 


Fig.   167. 

deux  extrémités  (fig.  168).  Le  flacon  étant  plein  d'eau  et  her- 
métiquement bouché  fonctionne  à  la  façon  d'un  flacon  de 
Mariotte.  La  rapidité  de  la  filtration  dépend  de  la  différence 
entre  la  pression  atmosphérique  et  la  pression  à  rintérieur 
de  la  fiole,  et  cette  différence,  qui  est  constamment  mesurée 
par  la  hauteur  h  de  l'ouverture  du  tube  à  air  au-dessus  de 
l'ouverture  du  tube  à  écoulement  d'eau,  peut  être  modifiée 
à  volonté  en  changeant  l'inclinaison  de  ce  dernier  tube,  dont 
le  bout  coudé  supérieur  tourne  à  frottement  dur  dans  le  trou 
du  bouchon  qui  le  supporte.  On  interrompt  l'écoulement  soit 
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on  poussant  la  pince  de  Mohr  sur  le  tuyau  de  caoutchouc, 
soit  en  relevant  le  tube  de  verre  coudé  jusqu'au-dessus  de  Tho- 
rizontale  (A.  Carnot). 

Trompes  à  eau.  —  La  raréfaction  de  l'air  au  moyen  des  aspi- 
rateurs précédents  pourrait  être  obtenue  dans  des  limites  beau- 
coup plus  étendues,  si  Ton  substituait  à  Teau  une  colonne  de 
mercure  ;  mais  c'est  surtout  par  les  trompes  à  eaïc  que  l'on 


l-i^'.    UW 


réalise  aujourd'hui  l'aspiration  de  l'air,  soit  en  vue  des  filtra- 
lions,  soit  pour  les  dessiccations  à  faire  dans  l'air  raréfié,  soit 
pour  produire  des  courants  de  gaz  réguliers,  à  la  condition  que 
le  laboratoire  dispose  d'une  hauteur  suflBsante  pour  la  chute 
<le  l'eau. 

Il  faut  environ  12  à  14  mètres  pour  que  la  trompe  puisse  faire 
le  vide  approché  sous  un  récipient  ;  pour  les  filtrations,  on 
peut  se  contenter  de  4  ou  5  mètres.  La  trompe  de  Bunsen  con- 
vient plus  spécialement  dans  le  cas  où  l'eau  pevit  être  évacuée 
à  un  niveau  beaucoup  plus  bas  que  le  laboratoire  ;  la  trompe 
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de  Christiansen  ou  de  Lasne,  dans  le  cas  où  il  est  alimenté  par 
un  réservoir  d'eau  suffisamment  élevé  ;  en  sorte  que,  dans  le 

premier  cas,  la  colonne 
d'eau  est  au-dessous  et, 
dans  le  second  cas,  au-des- 
sus du  laboratoire. 


Trompe  de  Bunsm  —  La 
trompe  de  Bunsen  (fig.  169) 
est  constituée  par  un  ré- 
servoir allongé  en  verre  R 
dans  Taxe  duquel  est  placé 
un  tube  de  verre  ab  péné- 
trant presque  jusqu'au 
fond.  Ce  tube  est  relié  par 
un  tuyau  de  caoutchouc 
épais  à  un  autre  tube  re- 
courbé et  soudé  sur  im 
second   réservoir  S,   qui 


communique,  d'un  côte, 
par  la  tubulure  e  et  un 
tuyau  de  caoutchouc  à 
parois  épaisses,  avec  le 
récipient  où  Ton  veut  faire 
le  vide,  de  l'autre,  par  la 
tubulure  ch  avec  un  ma- 
nomètre à  mercure  f»»?» 
qui  fait  connaître  la  pres- 
sion dans  le  réservoir  et, 
par  conséquent  aussi,  dans 
le  récipient  par  la  diffé- 
rence des  niveaux  du  mer- 
cure dans  les  deux  bran- 
ches. 
L'eau  est  fournie  à  la  trompe  par  un  conduit  t  ;  elle  descend 
dans  le  réservoir  R  et  s'écoule  par  un  tube  vertical  en  plomb 


Fig.  169. 
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V  w,  de  8  millimètres  de  diamètre,  où  elle  tend  à  prendre  une 
vitesse  croissante;  entourant  complètement  le  tube  ba,  elle 
aspire  énergiquement,  à  son  extrémité  a,  Tair  venant  du  réci- 
pient et  Tentralne  sous  forme  de  bulles  gazeuses,  qui  divisent 
la  colonne  liquide.  Le  minimum  de  tension  qu'il  soit  possible 
d'atteindre  est  limité  par  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la 
température  ambiante  (tension  variable  entre  7  et  12  milli- 
mètres environ)  ;  mais,  en  réalité,  on  reste  loin  de  cette  limite, 
à  cause  des  frottements  que  Teau  éprouve  dans  sa  chute  et  qui 
augmentent  rapidement  avec  la  vitesse. 

L'admission  de  l'eau  dans  le  réservoir  R  est  réglée  par  deux 
robinets  voisins  r  et  r'.  On  fixe  une  fois  pour  toutes,  par  expé- 
rience, la  position  à  donner  au  robi- 
net r  pour  obtenir  le  minimum  de 
pression  ou  la  pression  convenable  et 
on  n'y  touche  plus; 
on  se  contente  désor-  1  jl 

mais  d'ouvrir  en  -^i-i^ 
grand  ou  de  fermer 
le  robinet  r',  qui  per- 
met ou  empêche 
absolument  rarrivée 
de  l'eau. 

Trompes  avec  près- 
siond'eau. — Lorsque 
le  laboratoire  est  ali- 
menté par  de  l'eau 
souspressionoulors-        p.     ^^^  pi^  j-^j 

qu'il  possède  un  ré- 
servoir situé  aune  hauteur  suflBsante,  on  se  sert  très  volontiers, 
comme  aspirateur,  de  la  trompe  à  ajutages  divergents  imaginée 
presque  en  même  temps  par  Christiansen  et  par  Lasne,  qui 
en  a  donné  la  théorie. 

L'appareil  est  entièrement  construit  en  verre  (fig.  170).  L'ad- 
mission de  l'eau  se  fait  par  le  tube  conique  t  relié  à  un  robinet, 
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l'eau  passe  du  tube  t  au  tube  t'  et  s'échappe  eu  0,  après  avoir 
produit,  en  A,  une  aspiration  qui  se  traduit  par  un  appel  d'air 
dans  l'ajutage  B,  que  l'on  adapte  par  Tintennèdiaire  d'un 
caoutchouc  à  vide  au  récipient  fermé,  dans  lequel  on  veut 
provoquer  une  dépression. 

Il  est  utile  de  placer  entre    ce    dernier   et  l'ajutage  B  un 
dispositif  quelconque  (soupape    eh  caoutchouc  ou  en  verre) 

destiné    à    empêcher 
Jl  tout  retour  d'eau  ;  Taj)- 

pareil    de   Berlemont 
(fig.  171)  constitué  par 
un  petit  flotteur/;  dont 
l'extrémité  rodée  vient 
obt  urer  complètement 
l'ouverture  C   en  ca.*^ 
de  rentrée  d'eau,  rem- 
plit très  bien  ce  but. 
L'extrémité  D  est  n^ 
liée  à  la  trompe  et  les 
deux  ajutages  E  et  h 
communiquent ,    l'un 
avec  le  récipient  dans 
lequel  on  fait  le  vide, 
l'autre  avec  un  mano- 
mètre, ou  bien  le  se- 
cond est  simplement 
bouché  par  un  capu- 
chon de  caoutchouc. 
La  trompe  métallique  de  Golaz  représentée  en  coupe  dans 
la  figure  172  est  munie  d'une  soupape  s  s'ouvrant  de  dehors 
au  dedans  et  s'opposant  aux  retours  d'eau.   L'admission  de 
l'eau  se  fait  par  le  tube  conique  A  fixé  à  un  robinet,  son  écou- 
lement se  réalise  par  le  tube  B. 

Filtres  renforcés.  —  Lorsque  l'on  filtre  avec  succion,  dès  que 
la  différence  de  pression  sur  les  deux  parois  du  filtre  peut  dê- 


Fig.  m. 


Digitized  by 


Google 


OPÉRATIONS  DE  VOIR  HUMIDE  687 

passer  20  ou  30  centimètres  de  hauteur  d'eau,  il  est  nécessaire 
de  renforcer  le  filtre,  pour  qu'il  ne  se  déchire  pas  sous  l'action 
du  liquide.  CiCla  devient  surtout  indispensable  quand  on 
emploie  un  moyen  d'aspiration  énergique  pour  obtenir  des 
filtrations  rapides. 

Bunsen,  qui  s'est  le  premier  occupé  de  cette  question,  a  con- 
seillé l'emploi  d'un  petit  cône  en  platine,  qui  donne  de  très, 
bons  résultats  et  dont  on  se  sert  aujourd'hui  d'une  façon  très 
générale. 

Le  petit  cône  de  platine  se  prépare  en  découpant  dans  une 
feuille  de  métal  très  mince  (pesant  O^^IS  à  O^^IO  au  décimètre 
carré),  une  circonférence  arnb 
(fig.  173)  de  3  centimètres  en- 
viron de  diamètre,  terminée  par 
une  corde  ab  ;  on  y  pratique  une 
fente  cd  perpendiculaire  à  la  cord(^ 
et  s'arrètant  exactement  au  centn» 
c;  puis  on  donne  à  la  feuille  une* 
forme  bien  conique  en  la  recuisant  d'abord  au  rouge,  pour 
rendre  le  métal  doux,  et  l'appliquant  à  la  main  sur  la  surface 
d'un  cône  plein  à  angle  de  60  degrés. 

Ce  cône  peut  être  en  bois  tourné  ou  bien  en  plâtre;  dans 
ce  dernier  cas,  on  le  fait  soi-même  en  plaçant  dans  un  enton- 
noir de  verre  bien  régulier,  à  angle  de  60  degrés,  une  petite 
feuille  de  papier  collé  pliée  en  quatre  et  ouverte  à  la  façon  d'un 
filtre  sans  plis  ;  lorsqu'elle  (^st  bien  appliquée  sur  les  parois  de 
l'entonnoir,  on  en  fixe  le  bord  supérieur  avec  un  peu  de  cire 
à  cacheter,  on  l'imbibe  d'huile  et  on  y  coule  une  bouillie  de 
plâtre,  qu'on  laisse  faire  prise;  on  retire  au  bout  de  quelques 
heures  le  cône  massif  de  plâtre,  qui  se  sépare  aisément  du 
papier  huilé. 

La  feuille  de  platine  recuite  est  placée  sur  le  cône  solide, 
de  façon  que  son  centre  se  trouve  exactement  à  la  pointe 
et  qu'un  de  ses  rayons,  tel  que  ac  ou  6c,  se  pose  suivant  une 
arête.  On  applique  alors  la  feuille  tout  entière  sur  Je  cône 
et,  en  frottant  avec  la  main,  on  lui  donne  la  forme  exacte. 
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Au  besoin,  on  réchaufferait  sur  la  lampe  et,  la  remettant  sur 
la  forme,  on  achèverait  de  la  façonner  à  la  main.  La  pointe  ne 
doit  pas  laisser  passer  la  lumière.  L'entonnoir  peut  être  employé 
tel  quel  avec  ses  bords  libres  ;  il  se  roule  ou  se  déroule  légère- 
ment dans  les  entonnoirs  où  on  le  place,  en  s'appliquant  bien 
sur  leurs  parois  ;  quelquefois  cependant  on  préfère  souder  les 
bords  au  moyen  d'une  parcelle  d'or,  que  l'on  fond  au  dard  du 
chalumeau  avec  un  peu  de  borax. 

Pour  se  servir  du  petit  entonnoir  de  platine,  on  le  place  au 
fond  d'un  entonnoir  de  verre,  de  la  forme  voulue  et  de  la  di- 
mension convenable  pour  dépasser  le  filtre  uni  ;  on  pose 
celui-ci  avec  soin,  la  pointe  allant  jusqu'au  fond  de  l'entonnoir 
de  platine  ;  on  le  mouille  et  on  le  fait  adhérer  sur  tous  les 
points.  La  douille  de  l'entonnoir  étant  enfoncée  dans  l'im  des 
trous  du  bouchon  qui  doit  fermer  le  récipient,  on  remplit  le 
filtre  du  liquide  et  on  ouvre  le  robinet  ou  la  pince  pour  com- 
mencer l'aspiration.  Le  papier,  ainsi  soutenu,  peut  résister 
sans  déchirure  à  une  différence  de  pression  voisine  d'une 
atmosphère. 

Filtres  doublés.  —  Lorsqu'on  se  contente  d'une  différence  de 
pression  de  quelques  décimètres  d'eau,  on  peut  très  bien  se 
borner  à  renforcer  la  pointe  du  filtre  en  la  doublant  d'une  se- 
conde feuille  de  papier  à  filtrer,  également  pliée  en  quatre  et 
coupée  en  rond,  comme  le  filtre  lui-même.  Cette  feuille  n'a 
besoin  d'avoir  que  2  à  3  centimètres  de  diamètre  ;  elle  est 
appliquée  à  l'extérieur  du  filtre  et  introduite  avec  lui  au  fond 
de  l'entonnoir  ;  elle  est,  en  même  temps  que  le  filtre,  mouillée 
et  appliquée  contre  les  parois  de  verre.  En  même  temps  qu'elle 
soutient  le  filtre  dans  sa  partie  la  plus  exposée  à  se  rompre, 
elle  l'aide  à  retenir  les  précipités  finement  granuleux,  qui  sou- 
vent passeraient  en  partie  au  travers  d'un  papier  simple. 

Une  précaution  semblable  peut  être  prise  avec  les  filtres  à 
plis  ;  pour  les  soutenir  ou  pour  leur  donner  un  pouvoir  de  fil- 
tration  plus  grand,  on  peut  les  préparer  avec  deux  feuilles  de 
papier,  qu'on  plie  ensemble,  comme  on  ferait  pour  une  feuille 
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simple,  et  dont  on  coupe  les  bords.  On  a  ainsi  un  filtre  double 
dans  toutes  ses  parties,  les  deux  feuilles  s'appliquant  en  tous 
points  l'une  sur  Tautre. 

Mais  une  double  épaisseur  de  papier  ne  suflBt  pas  toujours  à 
retenir  les  précipités  les  plus  fins  ;  il  en  est,  comme  le  soufn? 
récemment  précipité,  que  Ton  parvient  difficilement  à  sépa- 
rer des  liquides  par  un  ou  plusieurs  filtres  en  papier.  On  peut 
alors  recourir  au  procédé  indiqué  par  Lecoq  de  Boisbau- 
dran  (1),  procédé  qui  obvie  dans  bien  des  cas  à  cet  incon- 
vénient. 

Il  consiste  à  faire  bouillir  du  papier  à  filtre  avec  de  Teau 
régale,  jusqu'à  ce  que  la  masse  entière  soit  fluide,  puis  à 
verser  le  tout  dans  une  grande  quantité  d'eau,  où  il  se  forme 
un  précipité  blanc.  On  lave  par  décantation  à  l'eau  pure. 
Pour  préparer  un  filtre  à  texture  très  serrée,  on  prend  un 
peu  de  cette  matière,  qu'on  délaie  dans  l'eau  de  façon  à  former 
une  bouillie  très  claire,  on  la  verse  dans  le  filtre  placé  sur 
son  entonnoir  et  on  laisse  égoutter;  le  papier  se  recouvre 
d'une  couche  qui  en  obstrue  les  pores.  On  peut,  en  outre, 
suivant  Tauteur,  ajouter  un  peu  de  la  même  matière  délayée 
dans  le  liquide  à  filtrer. 

Parfois,  pour  donner  plus  de  solidité  à  un  filtre  ou  à  lapointcî 
d'un  filtre  en  papier,  on  plonge  le  filtre  ou  seulement  sa  pointe 
dans  de  l'acide  azotique  à  la  densité  de  1,42  et  on  lave  ensuite 
à  grande  eau.  Le  papier  se  contracte  sous  l'action  de  l'acide, 
en  même  temps  qu'il  perd  un  peu  de  son  poids  et  du  poids  de 
ses  cendres  ;  il  devient  plus  résistant  que  le  papier  ordinaire 
et  peut  être  lavé  et  même  frotté  sans  se  déchirer.  Il  s'adapte 
assez  bien  aux  parois  d'un  entonnoir  et  peut  être  employé 
pour  la  filtration  avec  succion,  sans  support  additionnel  sous 
la  pointe  du  filtre  (Francis)  (2). 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  on  ne  peut  pas  employer  le 
papier  pour  la  filtration,  parce  qu'il  serait  détruit  par  les 


(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  LXXXXVII,  p.  625. 

(2)  Communication  à  la  Société  de  chimie  de  Londres,  1885. 
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réactifs,  tels  que  Tacide  azotique  ou  le  permanganate  de 
lïotassium.  On  a  recours  à  des  matières  capables  de  résister  à 
ces  réactifs  et,  en  même  temps,  susceptibles  de  se  feutrer  de 
manière  à  former  un  filtre  perméable  :  le  fulmicoton  par 
exemple  ou  bien  des  filaments  déliés  d'amiante,  ou  encore  du 
fil  de  verre  ou  coton  de  verre,  que  Ton  se  procure  aujourd'hui 
assez  aisément  et  qui  forme  des  filtres  très  fins.  En  pressant 
doucement  ces  matières  filamenteuses  au  fond  d'un  entonnoir, 
on  fait  un  filtre  qui  ne  doit  être  ni  trop  serré,  ni  trop  petit, 

_^^ ^-—  pour  que  le  liquide  ne  soit  pas  trop  longà  pas- 

\%       .W^    ^^^'    ^^  fabrique  même,  depuis  peu,  de  petits 
\^    J^       filtres  en  feutre  d'amiante  (filtre  à  microoi^a- 
7  nismes  de  Breyer)  (1). 

I  Mais  on  donne  généralement  une  autre  dis- 

^  position  aux  entonnoirs  pour  l'analyse  quan- 

titative. On  se  sert  d'un  tube  cylindrique  en 
verre,  relié  par  un  étranglement  à  un  tubi» 
plus  étroit,  qui  sert  à  l'écoulement  du  liquide 
(fig.  174).  On  presse  légèrement  le  tampon 
fibreux  au  fond  de  la  partie  cylindrique  sur  une 
petite  couche  de  morceaux  de  verre. 

On  lave  le  filtre,  avant  de  s'en  servir,  avec 
de  l'acide,  s'il  y  a  lieu,  et  dans  tous  les  cas 
av(»c  de  l'eau,  pour  n'y  laisser  aucune  pous- 
sière qui  puisse  être  plus  tard  entraînée  par 
le  liquide  ;  puis  on  sèche  complètement,  on 
pèse,  on  procède  à  la  filtration  et  au  lavage.  En  séchant  et 
pesant  de  nouveau,  on  a,  par  difi*érence,  le  poids  de  la 
matière  déposée  à  la  surface  du  filtre.  Avec  de  semblables 
filtres,  il  faut  presque  toujours  faire  intervenir  une  aspiration 
par  la  trompe,  qui  permet,  ainsi  que  nous  le  verrons  un  peu 
plus  loin,  d'opérer  un  lavage  complet  avec  très  peu  de  liquide. 
Les  filtres  de  coton  de  verre  ou  d'amiante  peuvent  être 
retirés  des  tubes  avec  les  dépôts  qu'ils  ont  retenus  et  être 


Fig.  174. 


(1)  Emile  Muller,  Génie  civil,  8  novembre  1884,  p.  22. 
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soumis  à  Taction  de  la  chaleur  ou  à  celle  des  agents  conve- 
nables pour  la  suite  des  opérations.  Le  dispositif  de  Blair 
facilite  beaucoup  cette  extraction,  dont  on  trouvera  des  exem- 
ples dans  le  dosage  du  sulfure  d'antimoine  ou  dans  celui  du 
carbone  contenu  dans  les  fontes  et  les  aciers. 

Il  consiste  à  remplacer  la  couche  de  morceaux  de  verre  par 
un  fil  de  platine  fin  roulé  en  spirale  et  introduit 
dans  le  tube  filtrant,  comme  l'indique  la  figure  175. 
On  verse  sur  cette  sorte  de  petit  plancher  métal- 
lique de  Teau  tenant  en  suspension  de  longs  fils 
d'amiante,  en  même  temps  qu'on  produit  l'aspira- 
tion par  l'extrémité  effilée.  On  peut  obtenir  ainsi 
sur  une  hauteur  d'environ  1  centimètre  un  excel- 
lent feutrage  d'amiante,  retenant  des  précipités 
très  fins,  tout  en  permettant  une  filtration  rapide. 

La  manière  de  procéder  à  une  filtration  et  au 
lavage  du  précipité  resté  sur  le  filtre  dififére  un 
peu,  suivant  qu'il  s'agit  d'une  filtration  naturelle 
ou  d'une  filtration  avec  succion. 

Nous  parlerons  d'abord  de  la  filtration  naturelle 
et  nous  signalerons  ensuite  les  dififérences  à  ob- 


Fig.  175. 


server  lorsqu'on  emploie  la  succion  plus  ou  moins  énergique. 

Pratique  de  la  fiUration,  —  Pour  une  filtration  naturelle,  on 
place  l'entonnoir  sur  le  col  de  la  fiole  où  l'on  veut  recevoir 
le  liquide,  ou  bien  on  le  pose  sur  un  support  spécial,  ordi- 
nairement en  bois,  lorsque  le  récipient  est  un  verre  ou  une 
capsule. 

On  évite  que  des  gouttes  de  liquide  puissent  jaillir  au  dehors, 
soit  lorsqu'on  les  verse  sur  le  filtre,  soit  lorsque  le  liquide 
filtré  tombe  de  l'entonnoir  dans  le  verre  ou  la  capsule  ;  dans 
ce  but,  on  a  soin  de  faire  arriver  le  filet  liquide  sur  les  bords 
du  filtre  ou  du  vase  ouvert  et  non  pas  au  milieu  de  la  surface 
liquide,  où  pourraient  se  produire  des  projections. 

Pour  verser  le  liquide,  il  est  commode,  en  même  temps  que 
d'une  main  on  incline  le  vase,  d'en  toucher  le  bord  avec  une 
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baguette  eu  verre,  qu'on  tient  de  l'autre  main  et  au  moyen  dr 
laquelle  on  dirige  le  liquide  sur  le  filtre. 

Il  y  a  souvent  avantage  à  filtrer  les  liquides  très  chauds,  parer 
qu'ils  passent  plus  aisément;  mais  il  faut  avoir  égard  à  la  solu- 
bilité du  précipité,  qui  peut  être  différente  à  froid  et  à  chaud. 

Autant  que  possible,  on  commence  la  filtration  par  une  dé- 
cantation. Surtout  pour  les  précipités  fins  et  pulvérulents,  il 
est  utile,  avant  de  les  recevoir  sur  le  filtre,  de  laisser  bien  nv 
poser  et  de  décanter  la  liqueur  ;  on  évite  mieux  ainsi  qu'elle 
passe  trouble. 

Il  arrive  parfois  que  l'on  est  obligé  de  faire  passer  deux 
fois  le  liquide  sur  le  même  filtre,  pour  qu'il  soit  bien  limpide. 
Quelquefois  même,  ce  n'est  que  par  addition  d'un  réactif,  de 
sel  ammoniac  par  exemple,  qu'on  parvient  à  donner  assez  de 
consistance  au  précipité  et  à  filtrer  bien  clair. 

On  lave  toujours  plusieurs  fois  le  vase  qui  contenait  le  pré- 
cipité et  on  verse  l'eau  de  lavage  sur  le  filtre  ;  s'il  reste  un 
peu  de  matière  adhérente  aux  parois  du  vase,  on  la  détache 
par  agitation  avec  de  l'eau  ou  au  moyen  d'une  baguette  de 
verre  ;  parfois  on  n'y  réussit  qu'en  frottant  les  parois  du  vasi' 
avec  une  plume,  à  laquelle  on  n'a  laissé  un  peu  de  barbe  que 
vers  la  pointe,  ou  un  bout  de  tuyau  de  caoutchouc  enfile 
à  l'extrémité  d'une  baguette  de  verre  ;  quand  il  y  a  un  résidu 
lourd,  on  parvient  à  le  faire  passer  sur  le  filtre  soit  en  renver- 
sant vivement  la  fiole  avec  un  peu  d'eau  pour  l'entraîner,  soil 
en  tenant  le  verre  ou  la  capsule  dans  une  position  très  inchnée 
au-dessus  du  filtre  et  en  lançant  un  jet  d'eau  avec  la  pissette. 
On  est  quelquefois  obligé  de  dissoudre  et  de  reprécipiter  un 
résidu  qui  est  collé  aux  parois,  et  qu'on  ne  parvient  pas  à 
enlever  mécaniquement  du  vase  où  il  s'est  déposé. 

Pour  opérer  une  filtration  avec  succion,  il  faut  d'abord  placer 
l'entonnoir  sur  le  bouchon  à  deux  trous  qui  fenne  le  réei- 
pient  où  on  veut  raréfier  l'air.  Le  tube  de  succion  doit  affleurer 
la  surface  inférieure  du  bouchon  ou  la  dépasser  légèrement  ; 
la  douille  de  l'entonnoir  doit  au  contraire  descendre  à  plu- 
sieurs centimètres  plus  bas,  pour  qu'il  ne  puisse  pas  y  avoir 
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de  gouttelettes  entraînées.  Le  récipient^peut  être  une  fiole 
H  fond  plat  ou  un  flacon;  mais  il  importe  que  les  parois  en 
soient  épaisses,  surtout  si  l'on  veut  arriver  à  une  différence  de 
pression  assez  grande,  pour  qu'elles  ne  risquent  pas  de  céder 
à  la  pression  extérieure  et  de  se  briser  violemment. 

Le  filtre  ayant  été  disposé  avec  Tentonnoir  de  platine  ou 
avec  le  second  petit  filtre  uni,  mouillé  et  bien' appliqué  sur 
les  parois,  on  doit  le  remplir  du  liquide  à  filtrer  et,  seule- 
ment ensuite,  faire  agir  l'aspiration,  mais  d'une  façon  progres- 
sive, pour  que  le  papier  s'adapte  bien  partout,  sans  aucunes 
déchirure.  Le  liquide  coule  rapidement,  d'abord  en^filet  con- 
tinu, puis  en  gouttes  peu  espacées;  sans  attendre  que  le  filtre 
se  soit  vidé,  on  continue  la  décantation  du  liquide;  on  verse 
le  précipité  lui-même,  soit  avec  les  dernières  portions  du 
liquide,  soit  avec  le  liquide  ajouté  après  la]  décantation  pour 
commencer  le  lavage. 

LAVAGE  DES  PRÉCIPITÉS 


Le  lavage  sur  le  filtre  se  fait  au  moyen  des  fioles  à  jet  (de 
Gmelin)  ou  pissettes  (fig.  176),  dont  on  dirige  le  jet  vers  le  bas 
ou  vers  le  haut,  soit  en  les  tenant  droites  et  soufflant  par 
Tune  des  tubulures  de  manière  à 
chasser  le  liquide  par  l'autre  tubu- 
lure, qui  est  eflfllée  à  la  pointe,  soit  ^^^^^^  \ 
en  les  renversant  et  laissant  entrer 
l'air  par  une  tubulure,  tandis  que 
la  seconde,  qui  est  effilée,  se  place 
en  face  de  la  partie  à  laver. 

On  déplace  la  pissette  ou  on 
tourne  l'entonnoir  de  manière  à 
exposer  au  jet  liquide,  qui  ne  doit 
pas  être  trop  fort,  successivement 
les  différentes  parties  du  précipité  et  l'on  empêche  la  forma- 
tion de  crevasses  par  lesquelles  le  Jiquide  passerait  sans 
pénétrer  dans  les  autres  parties  du  précipité. 


Fig.  176. 
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Si  Ton  peut  se  servir  d'eau  chaude  ou  même  presque  bouil- 
lante, le  lavage  se  fait  plus  aisément  qu'à  froid;  le  col  de  la 
pissette  doit  être  alors  enveloppé  de  paille  ou  de  ficelle  pour 
qu'on  puisse  le  tenir  à  la  main. 

On  a  souvent  intérêt  à  employer  très  peu  de  liquide  pour 
le  lavage;  on  se  sert  alors  d'une  pipette,  d'où  l'on  fait  couler 
un  mince  filet  liquide  sur  les  bords  du  filtre  et  sur  le  pré- 
cipité, de  manière  à  le  laver  méthodiquement. 

Lorsque  le  lavage  est  fait  avec  soin  sur  les  différentes 
parties  du  précipité,  en  laissant  écouler  tout  le  liquide  avant 
d'en  ajouter  de  nouveau,  il  peut  s'effectuer  avec  une  quantit*' 
d'eau  beaucoup  moindre  que  si  l'on  versait  celle-ci  au  hasard 
sur  le  filtre.  Cela  présente  une  importance  réelle  au  point  de 
vue  des  pertes  possibles,  quand  le  précipité  n^est  pas  bien 
insoluble. 

Les  précautions  à  observer  sont  les  mêmes  avec  des  filtres 
à  plis  ou  avec  des  filtres  sans  plis  ;  mais  l'écoulement  du 
liquide  est  beaucoup  plus  lent  avec  ces  derniers,  s'il  n'est  pa*^ 
favorisé  par  la  succion  ;  ils  ne  doivent  donc  être  employés  qu*-^ 
pour  des  précipités  peu  volumineux  ou  assez  perméables  au.K 
liquides  pour  que  la  durée  de  l'opération  ne  soit  pas  trop 
longue.  Dans  ces  conditions,  ils  doivent  être  préférés  aux 
filtres  à  plis,  parce  que  le  jet  du  liquide  de  lavage  peut  mieux 
atteindre  toutes  les  parties  du  précipité  et  du  filtre. 

Lorsque,  après  une  filtration  opérée  par  succion,  tout  le  pn*- 
cipité  a  été  reçu  sur  le  filtre,  on  laisse  le  liquide  s'écouler  en- 
tièrement; puis  on  interrompt  l'aspiration  et  on  laisse  l'air 
rentrer  doucement  dans  le  flacon,  on  remplit  ensuite  le  filtre 
entièrement  et  même  jusqu'au-dessus  de  ses  bords  avec  le 
liquide  de  lavage,  qui  est  en  général  de  l'eau  pure,  quelquefois 
avec  sols  dissous,  d'autres  fois  avec  alcool,  etc.  ;  on  renouvelle 
l'aspiration  pour  faire  écouler  le  liquide  jusqu'au  bout,  ou 
l'interrompt  de  nouveau  pour  remplir  le  filtre,  et  ainsi  depuis 
1  jusqu'à  4  ou  5  fois  et  même  davantage,  suivant  les  circons- 
tances, principalement  suivant  la  nature  et  la  quantité  du 
précipité.  , 
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Celui-ci  est,  par  le  fait  même  de  la  succion,  appliqué  eu 
couche  serrée  sur  le  filtre  ;il  ne  se  délaye  pas  dans  le  liquide» 
de  lavage,  comme  cela  arrive  ordinairement  dans  le  cas  de 
Técoulement  naturel. 

Une  quantité  de  liquide  très  faible  reste,  après  chaque  aspi- 
ration, dans  le  précipité  et  dans  le  filtre  ;  il  se  produit  une 
sorte  de  déplacement  mécanique  de  ce  liquide  par  du  liquide 
nouveau,  et  une  faible  quantité  de  celui-ci  peut  suffire.  On  doit 
éviter  de  verser  le  liquide  pendant  l'aspiration,  parce  qu'il 
passerait  trop  vite  par  certaines  voies  sans  baigner  toute  la 
masse  du  précipité. 

L'emploi  de  la  succion,  et  même  d'une  succion  un  peu  éner- 
gique par  la  trompe,  permet  donc  de  laver  rapidement,  sur  un 
filtre  relativement  petit  et  avec  peu  de  liquide.  Il  doit  être 
particulièrement  recommandé  pour  les  précipités  qui  ne  sont 
pas  bien  insolubles  et  qu'il  importe  de  laisser  le  moins  de 
temps  possible  en  contact  avec  le  liquide  de  lavage. 

Il  a  un  autre  avantage,  c'est  que  le  filtre  et  le  précité  qu'il 
porte  sont  à  moitié  secs  après  le  lavage,  surtout  quand  l'aspi- 
ration a  été  un  peu  prolongée.  On  les  retire  de  l'entonnoir^ 
après  avoir  mis  fin  à  l'aspiration,  soit  en  ôtant  le  bouchon  de 
dessus  le  récipient,  soit  en  enlevant  l'entonnoir  du  bouchon, 
puis  détachant  le  filtre  et,  pour  cela,  soufflant  au  besoin  par 
la  pointe  de  l'entonnoir.  On  peut  souvent  ensuite,  grâce  à 
l'état  de  demi-siccité  du  précipité,  le  séparer  du  filtre  en  dé- 
veloppant celui-ci  et  le  fecevoir  dans  un  creuset;  dans  tous 
les  cas,  on  peut  déposer  le  filtre  avec  le  précipité  sur  un  autre 
entonnoir  pour  le  sécher  dans  l'étuve.  Le  précipité  se  sépare 
du  filtre  beaucoup  plus  aisément  et  plus  complètement  qu(* 
lorsqu'on  a  opéré  la  filtration  sans  succion  et  surtout  avec  un 
filtre  à  plis. 

Le  lavage  sur  les  filtres  de  coton,  de  fulmicoton,  d'amiante 
ou  de  verre  filé  se  fait  ordinairement  avec  aspiration.  On 
remplit  le  tube  à  étranglement  du  liquide  à  filtrer  et  du  pré- 
cipité et,  en  aspirant,  on  fait  écouler  tout  le  liquide.  Puis  on 
interrompt  l'aspiration  et  on  laisse  rentrer  l'air;  on  remplit  le 
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tube  d'eau  pure  ou  du  liquide  de  lavage  et  on  renouvelle 
Taspiration  à  3  ou  4  reprises.  On  peut  ensuite  retirer  le  filtre 
(*t  le  précipité,  si  celui-ci  doit  être  redissous  ou  les  dessécher 
ensemble  dans  le  tube  et  les  peser. 

Quel  que  soit  le  mode  opératoire  auquel  on  ait  eu  recours, 
on  vérifie  si  le  lavage  a  été  complet  en  recevant  à  part  un  peu 
(lu  liquide  qui  a  passé  en  dernier  sur  le  précipité  et  qui  est, 
en  général,  de  l'eau  pure,  et,  dans  tous  les  cas,  un  liquide 
volatil.  On  constate  s'il  ne  laisse  aucun  résidu  par  évaporation 
sur  une  lame  de  platine,  et  s'il  ne  manifeste  à  aucun  degré  la 
réaction  la  plus  caractéristique  ou  la  plus  sensible  de  la 
liqueur  où  la  précipitation  s'est  produite.  On  cherchera,  par 
exemple,  avec  un  papier  de  tournesol,  si  le  liquide  est  acide 
ou  alcalin  ;  avec  l'azotate  d'argent,  s'il  renferme  encore  des 
traces  de  chlorure,  etc. 


§  31. 

DESSICCATION,  CALCINATION  ET  PESÉE 

DES  PRÉCIPITÉS 


Les  précipités,  une  fois  recueillis  et  lavés,  doivent  être 
amenés  à  un  état  chimique  qui  permette  de  connaître  exacte- 
ment leur  composition  et  de  déduire  de  leur  poids,  par  un 
simple  calcul,  le  poids  de  la  substance  que  l'on  se  propose  de 
doser.  On  peut  y  arriver  quelquefois  par  la  dessiccation  seule, 
opérée  à  température  modérée;  d'autres  fois,  il  faut  soumettre 
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le  précipité  à  une  calci7iatio7i  à  température  plus  ou  moins 
élevée,  soit  dans  Tair,  soit  à  Tabri  de  l'air  ou  dans  un  courant 
gazeux. 

DESSICCATION    DES   PRÉCIPITÉS   ET   DES   FILTRES 

La  dessiccation  ne  présente  aucune  difficulté  lorsqu'on  a  pu 
laver  le  précipité  par  décantation  seulement,  sans  avoir  besoin 
de  filtre.  Il  suffit  alors,  si  le  précipité  a  été  recueilli  dans  un 
vase  de  petite  dimension,  de  sécher  le  tout  ensemble  dans 
i'étuve,  de  laisser  refroidir  dans  Tair  sec  et  de  porter  sur  la 
balance. 

Mais,  dans  lo  plus  grand  nombre  des  cas,  on  doit  recourir  à 
la  filtration  pour  isoler  le  précipité  du  liquide  ;  on  est  alors 
presque  toujours  obligé  de  peser  la  substance  sur  le  filtre  où 
elle  a  été  reçue,  et  par  conséquent  de  retrancher  du  poids 
trouvé  celui  du  filtre  au  moment  de  la  pesée  ;  comme  le  papier 
dont  il  est  formé  est  très  hygroscopique,  il  faut  prendre  cer- 
taines précautions  pour  tenir  compte  exactement  de  son 
poids. 

On  emploie  quelquefois  la  méthode  du  filtre  simple,  mais 
plus  fréquemment  celle  du  dotcble  filtre  ou  des  deiix  filtres  tarés  : 

1*"  Si  le  filtre  est  simple,  il  faut  le  peser  une  première  fois 
seul,  puis  une  seconde  fois  avec  le  précipité,  et  cela  dans  des 
<*onditions  aussi  semblables  qye  possible,  afin  que  la  diffé- 
rence de  poids  représente  réellement  le  poids  de  la  substance 
recueillie  sur  le  filtre.  On  doit,  à  cet  effet,  sécher  le  filtre  les 
deux  fois  de  la  même  façon.  Le  plus  souvent,  la  dessiccation 
se  fait  dans  une  étuve,  maintenue  à  une  température  de  100, 
de  110  ou  de  120  degrés;  on  laisse  le  filtre  pendant  plusieurs 
heures,  on  le  pèse,  on  s'assure  qu'il  est  bien  desséché  en  le 
replaçant  assez  longtemps  dans  l'étuve  et  pesant  de  nouveau  ; 
si  le  poids  n'a  pas  varié,  on  l'inscrit  sur  le  cahier  d'analyse  ou 
bien  au  crayon  sur  le  bord  du  filtre,  pour  ne  pas  commettre 
d'erreur.  Après  avoir  reçu  le  précipité  sur  le  filtre,  on  les  lave 
bien,  puis  on  les  sèche  dans  l'étuve,  à  la  môme  température 
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que  la  première  fois  et  pendant  un  temps  suffisamment  long, 
quelquefois  12  et  même  24  heures,  si  le  précipité  est  un  peu 
volumineux  ;  on  s'assure  que  la  dessiccation  est  complète  en 
pesant,  remettant  plusieurs  heures  à  Tétuve  et  pesant  de  non- 
veau.  On  doit  recommencer  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de 
changement  de  poids. 

Il  faut  observer  que  les  liqueurs  acides  dissolvent  presque^ 
toujours  un  peu  des  substances  minérales  contenues  dans  le 
papier  du  filtre,  lorsque  celui-ci  n'a  pas  été  précédemment  lavé 
à  l'acide  ;  il  pourrait  donc  perdre  de  son  poids  pendant  l'opéra- 
tion, si  l'on  ne  prenait  pas  la  précaution  de  le  soumettre  à 
l'action  de  l'acide  étendu  et  de  le  laver  à  grande  eau,  avant  de 
le  sécher  et  de  le  peser.  Aussi  trouve-t-on  grand  avantage  à 
employer  pour  les  analyses  exactes  des  filtres  bien  purifiés 
par  lavage  préalable. 

Quelquefois,  la  dessiccation  ne  doit  pas  s'opérer  dans  Tétuve. 
mais  à  la  température  ordinaire,  dans  l'air  raréfié  par  la 
machine  pneumatique  ou  par  la  trompe  à  vide  et  desséché  par 
l'acide  sulfurique.  On  procède  d'ailleurs  de  même  en  laissant 
au  moins  12  heures  avant  de  peser  et  pesant  de  nouveau 
après  4  ou  5  heures,  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  absolumeut 
constant. 

Il  faut  prendre  garde  à  l'absorption  de  l'humidité  pendant 
le  cours  de  la  posée  :  car,  dans  ce  temps,  un  filtiv  pourrait 
prondi'f»  à  l'air  phisieurs  centigrammes  d'eau.  Il  est  nécessaire. 

tout  au  moins,  de  transporter  rapide- 
ment le  filtre  de  l'étuve  dans  la  cage 
de  la  balance,  où  l'air  est  desséché  par 
la  potasse  ou  la  chaux,  et  de  Ty  lais- 
ser refroidir  avant  de  pro(*éder  à  la 
pesée  ;  il  vaut  mieux  encore  l'enfer- 
mer, au  sortir  de  l'étuve,  dans  un  dessiccateur,  que  l'on  trans- 
porte à  côté  de  la  balance,  ou  encore  le  placer  aussitcM  enln' 
deux  verres  de  montre  serrés  par  une  pince  (fig.  177)  ou 
dans  un  tube  de  verre  mince,  fermé  à  l'un  des  bouts  et 
dont  l'autre  bout  est  immédiatement  couvert  par  un  bouchon 


Digitized  by 


Google 


OPERATIONS  DE  VOIE  HUMIDE  69^ 

OU  par  un  second  tube  semblable,  ouvert  en  sens  contraire  et 
emboîtant  assez  exactement  le  premier.  On  pèse  alors  le  filtre 
sans  le  sortir  de  son  enveloppe  ;  la  pesée  s'effectuant  dans  les- 
mêmes  conditions  avant  et  après  la  filtration,  le  poids  du 
précipité  desséché  s'obtient  par  une  simple  différence. 

La  même  méthode  s'applique  tout  naturellement  aux  filtres 
en  fulmicoton,  en  coton  de  verre  ou  en  amiante  placés  dans^ 
des  tubes  à  partie  étranglée,  lorsque  la  nature  du  liquide  ou 
celle  du  précipité  conduit  à  l'emploi  de  ces  matières  de  préfé- 
rence au  papier.  C'est  le  cas  qui  se  présente,  par  exemple, 
avec  une  liqueur  azotique  très  acide,  capable  de  détériorer  le 
papier,  ou  lorsqu'on  doit  recevoir,  comme  dans  l'analyse  de?v 
aciers,  un  hydrate  de  carbone  mêlé  de  silice,  que  l'on  se 
propose  de  peser  non  seulement  après  dessiccation,  mais  aussi 
après  calcination  et  après  grillage  ou  de  transformer  en  anhy- 
dride carbonique  pour  le  dosage  du  carbone. 

La  pesée  sur  filtre  expose  à  plus  de  chances  d'erreur  que  la 
pesée  après  calcination  et  demande  en  général  beaucoup  plus^ 
de  temps;  mais  elle  est  souvent  seule  praticable  et  elle 
donne  encore  des  résultats  fort  approchés,  lorsqu'on  y  apporte^ 
tous  les  soins  nécessaires. 

2**  La  méthode  des  filtres  tarés  ou  du  double  filtre  est  plus 
rapide  et  plus  sûre  que  la  précédente.  Elle  consiste  à  prendre 
deux  filtres  pres/^ue  absolument  égaux  en  poids  et  en  gran- 
deur, faits  avec  le  même  papier  et  lavés  d'avance  à  l'acide.  On 
les  sèche  ensemble  à  100  ou  1 10  degrés  et  on  les  met  dans  les 
deux  plateaux  de  la  balance  ;  puis  on  établit  ré([uilibre  exac- 
tement, soit  en  ajoutant  les  poids  nécessaires  dans  l'un  des 
plateaux,  soit  en  enlevant  avec  des  ciseaux  un  peu  de  papier 
sur  le  bord  du  plus  lourd.  On  place  les  deux  filtres  l'un  dans 
l'autre,  en  ayant  soin  de  mettre  à  l'intérieur,  pour  recevoir  le 
précipité,  celui  qui  se  trouvait  dans  le  plateau  où  l'on  a  l'habi- 
tude de  déposer  les  corps  à  peser,  le  plateau  de  droite  par 
exemple  ;  le  double  filtre  est  introduit  dans  l'entonnoir  et  on 
procède  à  la  filtration  et  au  lavage  du  précipité  comme  avec 
un  filtre   unique;   on  laisse  bien  égoutter  l'eau,   on  porte 
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l'entonnoir  dans  Tétuve  et  on  Ty  laisse  tout  le  temps  néces- 
saire à  la  dessiccation  des  deux  filtres  ;  i)0ur  plus  de  sùrelê, 
on  les  sépare  Tun  de  Tautre  et  on  les  replace,  soit  côte  à  côle 
dans  le  même  entonnoir,  soit  dans  deux  entonnoirs  voisins, 
pour  achever  la  dessiccation  à  la  fois  sur  les  deux  filtres,  à  la 
même  température  de  iOO  ou  110  degrés. 

Après  un  temps  suffisant,  on  les  retire  et  on  les  laisse 
refroidir  dans  Tair  sec,  puis  on  les  porte  sur  les  deux  plateaux 
de  la  balance  en  mettant,  comme  la.  première  fois,  le  filtre 
enveloppant  à  gauche  et  celui  qui  renferme  le  précipité  des- 
séché dans  le  plateau  de  droite.  On  procède  à  la  pesée  et  on  la 
vérifie  par  une  seconde  pesée  faite  dans  les  mêmes  conditions 
après  un  nouveau  séjour  assez  long  dans  Tétuve. 

Les  deux  filtres  étant  presque  identiques  de  nature  et  de 
dimensions  et  ayant  subi,  pendant  toute  l'opération ,  des  trai- 
tements à  peu  près  identiques,  doivent  avoir  conservé  le  même 
poids  ou  la  même  différence  de  poids.  La  pesée  doit  donc 
faire  connaître  à  peu  près  exactement  le  poids  de  la  matière 
après  dessiccation,  et  Ton  peut  éviter  presque  complètement 
les  erreurs  dues  à  Teau  hygrométrique  des  filtres  et  à  la  dis- 
solution des  matières  minérales  du  papier. 

Dans  certains  cas,  on  pèse  après  dessiccation,  non  pas  uii 
composé  bien  défini  permettant  de  calculer  le  poids  d'un  de 
ses  éléments  constituants,  mais  un  mélange' de  plusieurs  com- 
posés sur  lesquels  on  devra  continuer  les  opérations  d'analyst\ 
Comme  il  n'est  pas  toujours  possible  d'enlever  du  filtre  la 
totalité  de  la  matière,  ni  de  la  redissoudre  sur  le  filtre,  on  st» 
trouve  obligé  de  laisser  la  partie  adhérente  et  de  n'opérer 
dans  la  suite  que  sur  une  partie  du  précipité  que  l'on  a  pesé. 
Il  faut  alors  prendre  exactement  le  poids  de  la  partie  détachée, 
après  l'avoir  de  nouveau  desséchée  dans  l'étuve.  Si  Ton  dose 
sur  cette  partie  l'un  des  éléments,  on  devra,  pour  en  con- 

'  P 

naître  le  poids  total,  multiplier  le  résultat  par  le  coefficient  -nr^ 

exprimant  le  rapport  du  poids  du  précipité  total  p  à  celui  de 
la  portion  p'  sur  laquelle  on  a  opéré. 
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CALCINATION 

La  calcinai  ion  est  le  moyen  le  plus  usité  pour  amener  les  corps 
à  un  état  bien  défini  et  à  une  composition  exactement  connue. 

Elle  se  fait  tantôt  dans  une  capsule  ou  dans  une  nacelle 
de  porcelaine  ou  de  platine,  tantôt  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, qu'on  peut  fermer  avec  son  couvercle  et  plus  souvent 
encore  dans  un  creuset  de  platine,  qui  est  moins  lourd,  à 
capacité  égale,  et  qui  surtout  est  moins  fragile,  soit  aux 
chocs,  soit  à  l'action  brusque  de  la  chaleur. 

La  calcination  doit  presque  toujours  être  précédée  d'wie 
dessiccation  complète,  car  la  chaleur  appliquée  brusquement  à 
une  matière  encore  humide  pourrait  donner  lieu  à  des  pertes 
très  notables;  la  dessiccation  à  100  degrés  sur  le  filtre  ne 
suffit  pas  toujours  et  Ton  doit  chauffer  lentement  à  une  tempé- 
rature quelquefois  bien  plus  élevée,  pour  chasser  entièrement 
la  vapeur  d*eau. 

La  silice  hydratée  qu'on  retire  des  silicates,  offre  un  exemple 
des  plus  frappants  de  la  nécessité  de  cette  dessiccation  ;  si  Ton 
n'attend  pas  qu'elle  soit  complète  pour  commencer  la  calcina- 
tion, la  vapeur  d'eau,  en  se  dégageant  vivement,  entraîne  des 
parcelles  très  fines  de  silice,  qui  forment  quelquefois  comme 
un  nuage  au-dessus  du  creuset.  D'autres  substances,  comme 
l'hydrate  d'alumine,  celui  de  peroxyde  de  fer,  etc.,  forment  en 
se  desséchant  de  petites  masses  agglomérées  et  dures,  qui 
éclatent  souvent,  s'il  y  a  encore  de  l'humidité  à  l'intérieur,  et 
projettent  violemment  des  fragments  hors  du  creuset  ou  de  la 
capsule.  Cependant  Bunsen  a  montré  que  certains  précipités, 
celui  d'alumine  par  exemple,  pouvaient  être  calcinés  encore 
humides,  mais  après  avoir  été  suffisamment  égouttés  par  suc- 
cion; il  faut  alors  les  laisser  enveloppés  de  leurs  filtres  et 
avoir  soin  de  les  chauffer  dans  le  creuset  incliné,  de  manière 
à  carboniser  lentement  le  papier  avant  de  porter  le  creuset  au 
rouge  vif  (1).  Mais,  d'une  façon  générale,  on  devra  considérer 

(1)  Zeitschrift  fur  analyliêche  Chemie,  VIII,  p.  186. 
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<îomme  nécessaire  de  dessécher  complètement  les  précipités 
4ivant  de  chercher  à  les  calciner. 

Certains  précipités  peuvent  être  calcinés  dans  les  filtres  où 
ils  ont  été  recueillis  et  desséchés  ;  on  a  soin  d'en  réunir  les 
bords  avant  de  les  placer  dans  le  creuset,  on  met  le  couvercle 
-et  on  chauffe  doucement  sur  la  lampe  on  dans  le  moufle,  jus- 
-qu'à  ce  que  le  filtre  soit  carbonisé.  On  découvre  le  creuset, 
on  rincline,  s'il  est  sur  une  lampe,  de  manière  à  porter  l'ouver- 
ture en  dehors  de  la  flamme  et  des  gaz  de  la  combustion  ;  on 
peut  même  placer  en  avant  le  couvercle  du  creuset  ou  une 
lame  de  platine  pour  y  faire  pénétrer  Tair;  on  chauffe  plus 
fortement,  en  remuant  au  besoin  avec  une  spatule  ou  un  fil 
■de  platine,  de  manière  à  incinérer  complètement  toutes  les 
parties  du  filtre.  On  replace  le  couvercle,  on  laisse  un  peu 
refroidir,  on  porte  sous  le  dessiccateur  et  ensuite  sur  la 
balance,  où  Ton  fait  la  pesée.  On  aura  à  retrancher  du  poids 
trouvé  celui  des  cendres  du  papier,  qui  doit  être  connu  d'après 
la  grandeur  du  filtre. 

Cette  méthode  ne  peut  être  employée  que  si  la  précipité  est 
•de  telle  nature  que  Ton  n'ait  pas  à  craindre  sa  réduction  par- 
tielle par  les  gaz  ou  par  le  charbon  du  filtre.  Si  une  pareille 
réduction  pouvait  se  produire,  on  serait  obligé  de  séparer  le 
filtre  et  de  l'incinérer  à  part  ;  souvent  on  préfèi'e  opérer 
ainsi,  lors  môme  qu'il  n'y  a  pas  de  réduction  possible.  Mais  la 
•calcination  dans  le  filtre  doit  être  recommandée,  lorsque  le 
précipité  est  ti-ès  peu  abondant  et  adhérent  au  filtre. 

Pour  séparer  le  précipité  du  filtre^  après  dessiccation  vers 
100  degrés,  on  le  tient  sur  une  feuille  de  papier  glacé,  on  le 
retourne  ou  bien  on  l'ouvre  du  côté  de  la  pointe  et  on  le  pn\sse 
-entre  les  doigts  en  frottant  doucement  les  faces  opposées  du 
filtre  et  quelquefois  en  s'aidant  de  la  spatule  de  platine.  On  a 
soin,  bien  entendu,  d'empêcher  toute  projection  hors  du 
papier  ou  tout  entraînement  par  un  courant  d'air.  Quand  le 
filtre  est  aussi  bien  nettoyé  que  possible,  on  l'introduit,  soit 
en  entier,  soit  par  morceaux,  au  moyen  d'une  petite  pince  ou 
•d'un  fil  de  platine,  dans  le  creuset  où  doit  se  faire  la  pesée. 
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Ce  creuset  doit  avoir  été  taré  à  Tavance.  Il  est  chauffé  au 
rouge  dans  le  moufle  ou  sur  la  lampe  à  gaz  et,  en  ce  cas, 
dans  une  position  fort  inclinée  pour  avoir  une  atmosphère 
oxydante.  Lorsqu'il  ne  reste  plus  de  portion  de  filtre  noir, 
mais  que  tout  est  bien  incinéré,  on  retire  le  creuset,  on  le 
laisse  refroidir  et,  sur  les  cendres  du  filtre,  on  ajoute  le  pré- 
<;ipité  qui  avait  été  laissé  à  part  sur  la  feuille  de  papier  glacé. 
On  chauffe  le  creuset  peu  à  peu  jusqu'au  rouge,  avec  ou  sans 
couvercle.  Dans  tous  les  cas,  le  creuset  étant  ensuite  retiré 
du  feu  doit  être  couvert  ;  on  le  laisse  refroidir  dans  le  dessic- 
cateur  et  on  le  porte  sur  le  plateau  de  la  balance.  Ici  encore, 
on  devra  retrancher  du  poids  trouvé  celui  des  cendres  du 
filtre. 

En  certaines  circonstances,  on  est  obligé,  dans  le  lavage 
des  précipités,  d'employer  jusqu'à  la  fin  de  l'eau  chargée  de 
sels  ammoniacaux  et  notamment  de  sel  ammoniac,  parce 
que  l'eau  pure  entraînerait  un  peu  du  précipité.  Il  arrive 
alors  que  le  filtre  desséché,  restant  imprégné  de  ces  sels, 
se  consume  difficilement  jusqu'au  bout  ;  on  ne  parvient  à 
l'incinérer  d'une  façon  complète  qu'en  le  séparant  du  préci- 
pité et  appuyant  au  moyen  du  fil  de  platine  les  parties 
carbonisées  sur  les  parois  rouges  du  creuset  pour  les  brûler 
entièrement.  Quelquefois  on  peut  remplacer,  pour  le  lavage 
du  précipité,  le  sel  ammoniac  par  l'azotate  d'ammonium,  ou 
bien  on  peut,  après  carbonisation  du  filtre,  l'imprégner 
d'acide  azotique  ou  d'une  solution  concentrée  d'azotate  d'am- 
monium, sécher  et  calciner  de  nouveau;  cela  facilite  beau- 
coup l'incinération. 

Dans  certains  cas,  on  coupe  le  filtre  en  lanières,  qu'on  fait 
brûler  une  à  une,  en  se  servant  d'une  pince  fine,  au-dessus  du 
creuset  où  l'on  achèvera  l'incinération. 

Bunsen  a  indiqué  un  procédé  d'incinération  des  filtres  qui 
est  souvent  fort  commode.  Le  papier  est  replié  plusieurs  fois 
sur  lui-même,  roulé  sous  une  faible  pression  des  doigts  et 
maintenu  au  moyen  d'un  long  fil  de  platine  qui  l'entoure  en 
spirale.  On  allume  l'extrémité  du  papier  et,  tenant  le  fil  de 
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platine  à  l'autre  extrémité,  on  le  place  au-dessus  du  creuset 
de  platine,  porté  lui-même  sur  une  soucoupe  eu  porcelaine, 
dont  le  centre  est  percé  d'un  trou  par  où  passe  rextrémitê 
d'un  brûleur  de  Bunsen.  On  arrive  ainsi  à  recueillir  toutes  les 
parcelles  de  cendres,  à  mesure  qu'elles  tombent;  on  peut 
activer  la  combustion  en  approchant  le  papier  de  la  flamme  du 
brûleur,  tout  en  évitant  le  courant  d'air,  qui  pourrait  donner 
lieu  à  des  pertes. 

Les  précipités  peuvent,  le  plus  souvent,  être  calcinés  dans 
le  creuset  fermé;  mais  quelquefois  il  y  aurait  inconvénient  à 
procéder  de  cette  façon,  par  exemple  lorsque  la  vapeur  d*eau 
ou  l'ammoniaque  dégagée  du  précipité  pourrait  réagir  sur  lui 
à  haute  température  dans  une  enceinte  fermée  et  modifier  sa 
composition.  C'est  ainsi  que  l'oxyde  de  fer  hydraté,  l'arsêniatc 
ammoniaco-magnésien,  etc.,  doivent  être  calcinés  en  atmos- 
phère oxydante,  afin  d'éviter  une  réduction  partielle  donnant 
naissance  à  de  l'oxyde  magnétique  de  fer  ou  à  de  l'anhydridf 
arsénieux  volatil,  ce  qui  occasionnerait  une  perte  de  poids. 
Il  convient  alors  d'opérer  en  creuset  ouvert^  avec  libre  admis- 
sion de  l'air  et  en  évitant  les  gaz  de  la  combustion,  afin  que  le 
précipité  ne  cesse  pas  d'être  dans  une  atmosphère  très  oxy- 
dante. Il  est  placé  à  cet  effet  soit  dans  le  creuset  incliné,  dont 
le  bord  inférieur  doit  rester  hors  de  la  flamme,  soit  dans  le 
moufle,  où  il  est  plus  facile  encore  d'éviter  les  gaz  réduc- 
teurs. 

Dans  certains  cas,  le  but  poursuivi  est  un  véritable  grillage^ 
destiné  à  transformer  en  oxyde  bien  jiéfini  soit  un  composé 
moins  oxygéné,  soit  un  métal,  soit  un  sulfure  anhydre  ou 
hydraté.  On  peut  convertir  ainsi  en  peroxyde  le  fer  métallique 
en  poudre  ou  en  feuille  très  fine  ou  bien  l'hydrocarbonate  fer- 
reux. On  opère  souvent  ainsi  pour  obtenir  l'oxyde  rouge  de 
manganèse  en  partant  du  sulfure  desséché.  Les  sulfures  de 
zinc  et  d'étaiu  peuvent  aussi  être  transformés  en  oxydes; 
mais  ceux-ci  retiennent  très  fortement  Tacide  sulfurique  formé 
pendant  le  grillage  et  l'on  parvient  diflîcilement  à  en  chasser 
les  dernières  traces  par  une  calcination  à  haute  température  ; 
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on  réussit  mieux  en  chauffant  très  progressivement,  en  pré- 
sence d'une  quantité  d*air  limitée  qui  se  renouvelle  peu  à  peu, 
et,  pour  cela,  on  place  le  creuset  couvert  en  avant  du  moufle, 
puis  on  le  fait  pénétrer  lentement  et  on  ne  le  découvre  que 
lorsqu'on  a  réussi  à  brûler  presque  tout  le  soufre  à  l'état 
d'anhydride  sulfureux  ;  on  termine  par  un  coup  de  feu  très  vif, 
en  laissant  le  creuset  largement  ouvert  au  fond  du  moufle. 

Quelquefois,  le  grillage  complet  de  la  matière  à  doser  exige 
l'emploi  d'un  courant  d'air  ou  même  d'un  courant  d'oxygène  ; 
ce  cas  se  présente  notamment  lorsqu'on  doit  brûler  le  graphite 
naturel  ou  bien  le  graphite  d'une  fonte  grise,  que  l'on  a  isolé 
avec  de  la  silice  en  dissolvant  le  métal.  On  se  sert  alors  d'une 
nacelle  placée  dans  un  tube,  où  l'on  fait  passer  le  gaz  combu- 
rant avec  la  vitesse  convenable  pour  recueillir  l'anhydride  car- 
bonique produit. 

D'autres  fois,  sans  avoir  de  grillage  proprement  dit  à  opérer 
dans  le  creuset,  il  importe  au  plus  haut  degré  d'éviter,  pen- 
dant la  calcination,  toute  espèce  d'action  réductive.  C'est  ainsi 
que  les  sulfates,  les  phosphates  et  même  certains  oxydes 
métalliques  pourraient  être  partiellement  réduits  par  le  contact 
du  papier  du  filtre  ou  de  son  résidu  carbonisé,  par  les  gaz 
provenant  de  sa  combustion  ou  par  les  gaz  du  foyer  ou  de  la 
flamme,  incomplètement  brûlés  et  encore  réducteurs;  non 
seulement  il  pourrait  en  résulter  des  produits  mal  définis  pour 
la  pesée,  mais  il  pourrait  se  produire  une  détérioration  plus 
ou  moins  grave  du  creuset  de  platine  mis  en  contact  avec 
des  sulfures,  des  phosphures  ou  du  plomb  métallique,  de 
l'argent,  etc.  Le  chlorure  d'argent  lui-même  pourrait  donner 
naissance  à  de  l'argent  réduit  par  suite  de  décomposition  par 
les  gaz  ou  par  la  vapeur  d'eau.  Dans  la  crainte  d'un  pareil 
accident,  difficile  à  éviter  même  par  une  grande  attention,  il 
faut  toujours,  avec  de  pareilles  matières^  se  servir  d'un  creuset 
ou  d'une  capsule  de  porcelaine. 

Il  en  sera  de  même,  à  plus  forte  raison,  lorsqu'on  cherchera 
à  obtenir  un  métal  ou  un  sulfure,  comme  produit  de  la  calci- 
nation faite  dans  une  atmospliêre  spéciale. 

DOCIMASIE.  —  T.    I.  45 
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.  Calcination  dans  une  atmosphère  neutre^  réductive  ou  sulfu- 
rante. —  On  cherche  quelquefois  à  isoler  certains  sulfures  des 
matières  plus  volatiles  auxquelles  ils  sont  mélangés,  en  les 
chauffant  avec  précaution  dans  un  courant  de  gaz  inerte.  On 
peut  arriver  ainsi  notamment  à.  séparer  le  sulfure  d'antimoine 
du  soufre  ou  du  sulfure  d'arsenic  ;  on  opère  alors  dans  un 
tube  de  verre,  avec  ou  sans  nacelle  de  porcelaine  fine,  tulx^ 
que  Ton  fait  traverser  par  un  courant  lent  d'azote  ou  d'anhy- 
dride carbonique  sec  et  que  l'on  chauffe  doucement  au-dessus 
d'une  lampe  à  alcool  ou  à  gaz,  en  surveillant  de  près  l'opération. 

Plus  souvent  on  soumet  la  matière  à  une  action  simplement 
réductive  ou  à  la  fois  réductive  et  sulfurante. 

La  réduction  se  fait  presque  toujours  par  le  gaz  hydrogène 
pur  et  sec  ;  c'est  ainsi  que  l'on  ramène  à  l'état  de  métal  le> 
oxydes  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,...  ou  les  chlo- 
rures d'argent  et  de  platine  ;  qu'on  réduit  à  l'état  de  protoxyde 
les  oxydes  supérieurs  du  manganèse,  etc. 

On  se  sert,  à  cet  effet,  d'un  tube  en  verre  peu  fusible,  pro- 
tégé contre  la  flamme  par  une  sorte  de  gouttière  ou  de  demi- 
cylindre  métallique  contenant  du  sable  fin,  ou  d'un  tube  en 
porcelaine  ou  quelquefois  en  fer,  dans  lequel  on  introduit  une 
nacelle  de  porcelaine  renfermant  la  matière  à  transformer  et 
à  peser.  Ou  bien  on  emploie  le  petit  creuset  de  porcelaine  à 
couvercle  perforé  (page  557),  avec  mélange  de  soufre  et  courant 
d'hydrogène  (H.  Rose)  ou  avec  courant  d'hydrogène  sulfuré 
seulement,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué  (p.  584)  dans  les 
opérations  de  voie  sèche  (A.  Carnot). 

Le  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  conduit  à  des  composes 
bien  définis  pour  le  zinc,  le  manganèse,  le  fer  et  le  cuivre. 
Après  calcination  à  température  élevée,  on  obtient  : 

le  sulfure  de  zinc  ZnS; 
le  sulfure  de  manganèse  MnS; 
le  protosulfure  de  fer  FeS; 
le  protosulfure  de  cuivre  Cu'S; 

On  peut  aussi,  mais  à  la  condition  d'opérer  à  température 
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très  modérée,  obtenir  des  sulfures  définis  de  molybdène  et  de 
tungstène  : 

le  sulfure  de  molybdène  Mo  S'; 
le  sulfure  de  tungstène  TuS*. 

Mais,  avec  plusieurs  autres  sulfures,  il  y  a  tendance  soit  à 
la  réduction  totale,  soit  à  la  formation  de  sous-sulfures,  dont 
la  composition  varie  avec  la  durée  de  l'opération  et  la  tempé- 
rature ;  c'est  ce  qui  a  lieu  notamment  avec  les  sulfures  d'ar- 
gent, de  plomb,  d'étain,  de  nickel,  de  bismuth,  d'antimoine. 

Le  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  donne  souvent  des  résul- 
tats différents  :  le  fer  et  le  cuivre  retiennent  une  proportion 
de  soufre  variable,  en  excès  sur  les  protosulfures;  mais  il 
fournit,  au  contraire,  des  composés  bien  définis  avec  plusieurs 
autres  métaux. 

A  température  croissante  et  finalement  élevée,  on  obtient, 
sur  le  bec  Bunsen  : 

le  sulfure  de  zincZnS; 

le  sulfure  de  manganèse  MnS; 

le  sulfure  de  nickel  NiS; 

le  sulfure  d'argent  AgS; 

le  sulfure  de  molybdène  Mo  S*; 

le  sulfure  de  tungstène  TuS>. 

On  obtient  aussi  très  exactement  : 

le  sulfure  de  plomb  PbS; 
le  sulfure  de  bismuth  Bi'S*; 
le  sulfure  d*antimoine  Sb'S'. 

Mais,  pour  ces  sulfures,  dont  la  volatilité  est  assez  grande^ 
il  importe  de  se  tenir  à  une  température  très  modérée,  au- 
dessous  du  rouge  sombre,  afin  d'éviter  des  pertes;  il  est  com- 
mode, à  cet  effet,  de  se  servir  d'une  lampe  à  alcool  placée  à 
une  distance  suflBsante,  pendant  que  le  tube  ou  le  creuset  est 
traversé  par  le  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré. 

L'étain  arrive  difficilement  à  un  état  de  sulfuration  bien 
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défini  ;  après  action  de  Thydrogéne  sulfuré  au  rouge  sombre, 
on  trouve  au  fond  du  creuset  du  protosulfure  SnS  en  grains 
cristallins  noirs  et  sur  les  bords  une  quantité  plus  ou  moins 
notable  de  bisulfure  jaune  SnSV  L'emploi  de  ce  procédé  ne 
doit  donc  pas  être  conseillé  en  vue  du  dosage  de  Tétain. 

Notons  enfin  que  remploi  de  Thydrogène  sulfuré  à  tempéra- 
ture très  modérée  donne  souvent  naissance  à  des  sulfures 
métalliques  présentant  des  formes  cristallines  très  nettes  ;  on 
peut  citer  notamment  les  sulfures  d'argent,  de  plomb,  de 
bismuth,  d'antimoine,  qui  rappellent,  par  leurs  formes  exté- 
rieures, les  sulfures  naturels  rencontrés  dans  les  filons  métal- 
liques (1). 


(1)  A.  Carnol.  Comptes  rendus  (21  juillet  1879);  voir  aussi  :  Synthèse  des 
vaux  et  des  roches,  par  Fouqué  et  Michel  Lévy  (1882). 
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CHAPITRE  XI 

ÉLECTROLYSE 


Lorsque  Ton  fait  passer  le  courant  électrique  à  travers  un 
composé  liquide,  soit  dissous,  soit  fondu,  on  observe  un 
dégagement  de  chaleur  dû  aux  phénomènes  de  Peltier  et  de 
Joule,  et  une  décomposition  du  liquide.  Cette  décomposition 
peut  se  manifester  par  des  dégagements  gazeux,  par  Tappari- 
tion  de  dépôts  de  métaux  ou  d'oxydes  et  par  des  transfor- 
mations du  corps  soumis  à  Texpérience,  reconnaissables 
au  moyen  de  réactifs  appropriés  et  se  produisant  autour  des 
conducteurs  métalliques  ou  électrodes  y  qui  servent  à  amener 
le  courant. 

Faraday  donna  le  nom  d'électrolyse  à  cette  décomposition 
due  au  courant  électrique.  Le  corps  soumis  à  Texpérience 
s'appelle  un  électrolyte;  les  produits  obtenus  ont  reçu  le  nom 
AHons  ;  Vanion  se  rend  à  Télectrode  positive  ou  anode  et  le 
cathion  à  Télectrode  positive  ou  cathode, 

HISTORIQUE 

Les  premières  observations  des  phénomènes  de  ce  genre 
furent  faites  au  commencement  de  ce  siècle  ;  en  1800,  Carlisle 
et  Nicholson,  faisant  passer  le  courant  de  la  pile  de  Volta  à 
travers  de  Teau  acidulée,  virent  se  dégager  des  bulles  de  gaz, 
oxygène  et  hydrogène,  qu'ils  attribuèrent  à  la  décomposition 
de  l'eau.  Un  peu  plus  tard,  vers  1808,  Davy  obtenait  le  potas- 
sium, à  l'état  d'amalgame,  en  essayant  de  faire  passer  un  fort, 
courant  au  travers  d'un  bloc  de  potasse  posé  sur  une  plaque 
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métallique  ;  celle-ci  était  mise  en  communication  avec  le  pôle 
positif  d'une  pile  puissante,  tandis  que  le  pôle  négatif  corres- 
pondait avec  un  globule  de  mercure  reposant  au  fond  d'une 
cavité  creusée  dans  le  bloc  de  potasse. 

L'électrolyse,  étant  une  des  propriétés  du  courant  électrique, 
fut  étudiée  concurremment  avec  le  courant  lui-même.  C'est  ce 
qui  explique  pourquoi  les  recherches  qui  suivirent  les  expé- 
riences de  Carlisle,  de  Nicholson  et  de  Davy  se  dirigèrent  plutôt 
sur  le  côté  physique  de  la  question.  Ce  n'est  que  depuis  la 
seconde  moitié  de  ce  siècle  qu'on  chercha  à  se  servir  de  Fèlec- 
trolyse  pour  l'analyse  chimique,  en  même  temps  que  les  phy- 
siciens en  poursuivaient  l'étude  physique.  Nobili,  en  1827, 
constatait  la  formation  d'anneaux  colorés  produits  sur  des 
lames  de  métal  au  moyen  de  dépôts  électroly tiques.  Wiede- 
mann  (1853)  étudiait  les  transports  des  liquides  par  le  courant. 
Gore  (1861)  signalait  la  production  de  vibrations  et  de  sons 
musicaux  par  Télectrolyse.  Signalons  encore  les  travaux  de 
Plucker  (1858)  sur  l'action  de  la  décharge  électrique  sur  les 
gaz  ;  de  Bœttger  (1863)  sur  l'action  de  l'étincelle  d'induction 
sur  les  gaz  ;  de  Matteucci  sur  l'endosmose  électrique  ;  de  JOr- 
gensen  (1860),  de  Quincke  (1861),  de  Daniell,  de  Cernez,  de 
Hughes  et  du  Moncel,  de  Péclet,  de  Tribe,  de  Helmholtz,  de 
de  La  Rive,  de  Renard,  deTommasi,  de  Semmola,  de  Lippmann 
et  de  Bouty. 

Vers  1850,  Gauthier  de  Claubry  chercha,  dans  des  cas 
d'empoisonnement,  à  isoler  les  métaux  en  les  faisant  déposer, 
au  moyen  du  courant,  sur  des  lames  de  platine  ;  ces  dépôts 
étaient  ensuite  dissous  par  l'acide  azotique  et  essayés  suivant 
les  méthodes  d'analyse  ordinaire.  Ces  recherches  furent 
reprises,  en  1860,  par  Bloxam. 

En  1857  fut  confirmée  par  les  expériences  de  C.  Despretz 
l'observation  signalée  dans  le  Manuel  de  Chimie  de  Graham- 
Otto,  paru  vers  la  même  époque,  suivant  laquelle  le  plomb 
et  le  manganèse  sont  déposés  à  l'état  de  peroxydes  sur  l'élec- 
trode positive  ;  Despretz  obtint  un  résultat  analogue  avec  le 
bismuth  et,  dans  certains  cas,  avec  l'antimoine. 
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En  1862  furent  publiées  les  importantes  recherches  d'Ant.: 
et  Edm.  Becquerel  sur  la  précipitation  électrolytique  des  mé- 
taux, au  point  de  vue  technique  et  industriel. 

Jusqu'ici,  les  recherches  n'avaient  pas  eu  pour  but  une 
détermination  quantitative  des  métaux.  Luckow,  le  premier, 
en  1869,  employa  l'électrolyse  comme  moyen  de  dosage  et 
de  séparation  ;  il  fît  connaître  notamment  la  méthode  de 
dosage  du  cuivre,  qui  est  employée  aux  usines  du  Mansfeld 
depuis  1870.  Luckow  donna,  en  outre,  des  indications  sur  le 
dosage  du  manganèse  et  du  plomb  à  Tétat  de  peroxydes,  sur  la 
séparation  de  certains  métaux  :  du  fer,  du  nickel,  du  cobalt  et 
du  zinc,  sur  l'estimation  de  l'argent,  du  bismuth,  du  cuivre,  du 
plomb,  sur  la  réduction  de  l'acide  chromique  en  sesquioxyde 
de  chrome,  sur  la  précipitation  quantitative  des  métaux  en 
solutions  acides,  neutres  ou  alcalines. 

En  1864,  Gibbs  publia  une  méthode  analogue  pour  la  déter- 
mination du  cuivre  et  un  procédé  nouveau  de  dosage  du; 
nickel. 

Riche  (1878)  trouva  une  méthode  de  dosage  du  manga- 
nèse, modification  du  procédé  de  Luckow,  qui  lui  permit  d'ef- 
fectuer la  séparation  de  ce  métal  d'avec  les  métaux  alcalins,  les 
métaux  alcalino-terreux  et  les  métaux  dn  groupe  du  fer.  Il 
arrivait  aussi  à  obtenir  le  dépôt  du  zinc  à  l'état  de  métal  par 
un  procédé  différent  de  celui  que  Parodi  et  Mascazzini  venaient 
de  publier  en  1877. 

Peu  à  peu,  l'on  arriva  à  déterminer  les  meilleures  conditions 
pour  obtenir  de  bons  dépôts  métalliques.  Chaque  métal  fut 
étudié  avec  soin,  ce  qui  conduisit  à  un  grand  nombre  de 
mémoires  parus  dans  les  publications  scientifiques.  Gomme, 
rénumération  en  serait  longue,  nous  nous  bornerons  à  signaler 
les  recherches  de  Th.  Moore  sur  le  dosage  du  fer,  du  cobalt, 
du  nickel,  du  manganèse,  etc.  (1886)  ;  les  expériences  d'Edgar 
Smith  sur  la  séparation  des  métaux  dans  une  solution  acide 
de  phosphates  (1890)  et  dans  une  solution  de  cyanures  alca- 
lins (1891)  ;  l'emploi  des  pyrophosphates  doubles  par  Albano 
Brand  (1890)  ;  les  travaux  de  Lee  K.  Frankel  relatifs  à  l'élec- 
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trolyse  des  sulfocyanures  métalliques  (1891)  ;  la  méthode  de 
dosage  des  métaux  àl'état  d'amalgames  de  G.  Vortmann  (1891)  ; 
les  recherches  de  S.  Warwick  sur  l'emploi  des  formiates  mé- 
talliques (1892),  de  Lee  K.  Frankel  sur  Toxydation  des  arsé- 
niures  métalliques  par  le  courant  (1892)  et  de  Edgar  Smith  et 
Meyer  sur  l'emploi  de  liqueurs  azotiques  pour  la  séparation 
des  métaux  (1893). 

Les  ouvrages  sur  l'analyse  électrolytique  parus  jusqu'ici 
sont  très  peu  nombreux,  les  principaux  sont  le  volumineux 
Traité  d'Electrochimie  de  Donato  Tommasi  (1)  ;  un  ouvrage 
de  G.  Blas  (2),  où  se  trouve  un  essai  de  méthode  générale 
d'analyse  électrochimique  ;  un  traité  d'analyse  d'Edgar  F. 
Smith  (3),  le  livre  dans  lequel  Alexandre  Glassen  (4)  a  réuni 
les  méthodes  de  dosage  et  de  séparation  électrolytiques  qui 
lui  sont  particulières,  basées  sur  l'emploi  de  l'acide  oxalique 
ou  des  oxalates  alcalins;  enfin  le  récent  traité  du  D""  Neu- 
mann  (5). 

L'électrolyse  est  une  méthode  d'analyse  très  commode  pour 
le  dosage  de  plusieurs  métaux.  L'opération  s'effectue  d'elle- 
même,  presque  sans  surveillance,  peut  se  faire  même  pen- 
dant la  nuit  et  n'exige  pas  de  connaissances  chimiques  spé- 
ciales. Certaines  séparations  s'opèrent  avec  beaucoup  de  faci- 
lité :  par  exemple,  celle  du  manganèse  et  du  plomb  d'avec  les 
autres  métaux,  celle  de  l'arsenic  d'avec  l'antimoine  et  l'étain; 
mais  l'état  actuel  de  la  science  ne  permet  pas  encore  la  créa- 
tion d'une  méthode  de  séparation  générale  ;  aussi  les  pro- 
cédés d'analyse  électrochimique  sont-ils  surtout  avantageux 
dans  les  laboratoires  d'usines  métallurgiques,  où  le  principal 
travail  consiste  dans  la  détermination  quantitative  d'élêmenU 


(1)  Traité  dC électrochimie ^  par  Donato  Tommasi  (Paris,   1889;  Bernard  et  (?). 

(2)  Application  de  Vélectrolyse  à  l'analyse  chimique^  par  C,  Blas  (Loavain,  1881; 
Peelers-Ruelens). 

(3)  ElectrO'Chemical  analysiSy   par  Edgar-F.  Smith  (Philadelphie,  1894;  Bit- 
kiston  et  C). 

(4)  Quantitative   chemische   analyse   durch   Êlectrolyse  (Berlin,    18    ;  Alex. 
Classen). 

(5)  Théorie  und  Praxis  der  analytiscken  Elektrolyse  der  Metalle,  1897. 
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peu  nombreux  et  toujours  les  mêmes,  rencontrés  presque  tou- 
jours dans  des  produits  à  composition  qualitative  constante. 
La  description  détaillée  des  conditions  à  remplir  pour  le 
dosage  de  chaque  élément  sera  faite,  lorsque  nous  traiterons 
des  méthodes  analytiques  applicables  à  chaque  métal  ;  nous 
nous  bornerons  ici  aux  indications  générales  concernant  les 
propriétés  des  courants  et  l'outillage  nécessaire  à  l'exécution 
des  analyses  électrochimiques. 


§  32. 
PRODUCTION  DU  COURANT  ÉLECTRIQUE 


Les  générateurs  d'électricité  peuvent  se  classer  ainsi  : 

1®  les  piles  à  liquide  ; 

2"*  les  accumulateurs; 

3**  les  piles  thermo-électriques  ; 

4"  les  machines  magnéto-  et  dynamo-électriques. 

!*>  Plies  a  liquide. 

On  ne  fait  usage,  en  électrolyse,  que  des  piles  à  courant 
constant,  car  la  première  condition  nécessaire,  pour  l'obtention 
de  bons  dépôts  métalliques,  est  la  régularité  du  courant  ;  il 
est  facile  d'y  arriver  à  Taide  des  piles  à  dépolarisant,  que  nous 
allons  examiner. 

Pile  Daniell. 

Elle  se  compose  d'un  vase  V  (fig.  178)  en  verre  ou  en  grés 
renfermant  de  Teau  acidulée  (1  partie  d'acide  sulfurique  pour 
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Fig.  178. 


20  parties  d*eau) ,  dans  laquelle  plonge  un  cylindre  creux  de  zinc 
amalgamé  Z,  qui  constitue  le  pôle  négatif.  Au  milieu  est  un 
vase  poreux  D  rempli  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
+  qu'on  maintient  à  saturation  en  y  ajoutant 
des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre;  on  y 
place  une  lame  ou  un  cylindre  de  cuivre  C 
formant  le  pôle  positif. 

Quand  on  ferme  le  circuit,  le  zinc  décom- 
pose l'eau  acidulée  pour  former  du  sulfate 
de  zinc,  avec  dégagement  d'hydrogène;  ce 
gaz  traverse  le  vase  poreux  et  réagit  sur  le 
sulfate  de  cuivre  pour  donner  de  l'acide  sulfurique  et  du 
cuivre  métallique  : 

Zn  +  SO»H«  =  H*  +  SO»Zn, 
e«  +  SO*Cu  =  Cu  +  SO^H«. 

La  pile  -Daniell  donne  un  courant  d'une  constance  parfaite 
et  possède  une  force  électromotrice  de  r**^*,09. 

En  vue  de  maintenir  d'une  façon  automatique  la  saturation 
de  la  dissolution  du  sulfate  de  cuivre,  on  a  été  conduit  à 
surmonter  l'élément  d'un  ballon  de  verre 
(fig.  179)  rempli  de  cristaux  de  sulfate  de 
cuivre  baignés  dans  une  solution  saturée  de 
ce  sel,  fermé  par  un  bouchon  traversé  par 
un  tube  de  verre  et  placé  sur  le  vase  poreux, 
de  façon  que  le  col  plonge  dans  la  solution 
sulfatée. 

On  comprend  aisément  que  la  solution 
appauvrie,  devenant  plus  légère,  monte  dans 
le  ballon  et  sp  trouve  remplacée  par  une  quantité  équi\*a- 
lente  de  liquide  saturé;  c'est  une  ingénieuse  application 
de  la  différence  de  densité  des  liquides,  qui  a  été  utilisée  dans 
d'autres  modèles  de  piles.  Disons  encore  que  l'eau  acidulée 
peut  être  remplacée  par  une  solution  de  sulfate  de  zinc  ou 
même  par  de  l'eau  pure  ;  la  force  électromotrice  de  l'élé- 
ment ne  varie  pas,  sa  résistance  intérieure  est  seulement 
un  peu  augmentée. 


Fig.  179. 
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Pile  Galland. 

Le  principe  de  cette  pile  est  le  même  que  celui  de  la  pile 
Daniell,  dont  elle  diffère  essentiellement  par  l'absence  de  vase 
poreux,  les  solutions  de  zinc  et  de  cuivre  se  trouvant  super- 
posées par  suite  de  leur  différence  de  densité.  Le  sulfate  do 
cuivre  se  trouve  à  la  partie  inférieure  du 
vase  V  (fig.  180  et  181),  au  contact  d'un 
anneau  de  cuivre  C  soudé  à  un  fil  de 
même  métal,  entouré  de  gutta-percha  (pôle 
positif).  Le  pôle  négatif  est  constitué  par 
un  manchon  de  zinc  Z 
maintenu  en  place  au 
moyen  de  crochets,  qui 
s'appuient  sur  le  bord 
supérieurduvaseV,  etbai- 
gnant  dans  une  solution 
de  sulfate  de  zinc. 


Fig.  180. 


Fig.  181. 


Les  manchons  de  zinc  et  de  cuivre  étant  en  place,  il  suffit, 
pour  monter  la  pile,  d'y  verser  de  l'eau  contenant  1/10  de 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc,  de  façon  qne  son  niveau 
arrive  un  peu  au-dessous  du  manchon  de  zinc  ;  puis,  à  l'aide 
d'un  siphon,  on  fait  écouler  doucement  la  solution  cuivrique 
au  fond  du  vase  V,  jusqu'à  hauteur  convenable. 

Pile  Meidinger. 

Ici,  le  vase  extérieur  G  en  verre  a  une  forme  spéciale 
(fig.  182),  destinée  à  faciliter  le  maintien  sur  son  étranglement 
du  manchon  de  zinc  Z  qui  sert  de  pôle  négatif.  Un  petit  gobelet 
en  verre  g  repose  sur  le  fond  du  vase  extérieur  ;  ses  dimen- 
sions sont  calculées  de  façon  que  son  bord  supérieur  arrive 
un  peu  au-dessus  de  l'extrémité  inférieure  du  zinc  ;  il  contient 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  maintenue  à  saturation  au 
moyen   d'un   manchon  B  rempli  de   cristaux  de  sulfate  de 
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cuivre,  et  un  anneau  en  cuivre  K  terminé  par  un  fil  isolé, 
qui  sert  de  pôle  positif.  Le  vase  extérieur  est  rempli  aux  3/4 
d'une  solution  de  sulfate  de  magnésium  (I  partie  de  ce  sel  pour 
7  parties  d*eau). 

La  pile  Meidinger  est  souvent  utilisée  en  électrolyse  à  cause 
de  sa  grande  constance  et  de  sa  durée.  Elle  acquiert  sa  puis- 
sance complète  au  bout  de  trois  semaines  environ  et  peut,  dès 
lors,  fonctionner  sans  interruption  pendant  trois  ou  quatre 
mois.  La  force  électromotrice  est  de  0'"".95  et  la  résistance 


Fig.  182. 


Fig.  184. 


intérieure  varie,  suivant  les  modèles,  de  4  à  9  ohms.  On  réunit 
ordinairement  4  ou  6  éléments  en  batterie,  pour  obtenir  un 
courant  convenable. 

Pile  du  Mansfeld. 

Pile  du  Mansfeld.  —  Les  usines  du  Mansfeld  emploient  des 
piles  d'une  forme  spéciale  (fig.  183)  :  un  fil  de  cuivre  C,  terminé 
en  spirale  et  dont  la  partie  supérieure  est  garnie  d'une  partie 
isolante,  s'appuie  sur  le  fond  du  vase  V.  Un  disque  de  zinc  Z 
est  suspendu  à  un  couvercle  en  bois  B.  Le  vase  contient  à  sa 
partie  inférieure  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  maintenue 
à  saturation  par  les  cristaux  placés  en  A  et,  au-dessus,  de  l'eau 
pure. 

Pile  Gro^wfoot. 

Sa  disposition  est  des  plus  simples  (fig.  184):  le  pôle  positif 
est  constitué  par  des  lames  de  cuivre  fixées  ensemble  par  le 
milieu;  des  bandes  de  zinc  réunies  par  une  de  leurs  extré- 
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mités  forment  le  pôle  positif.  Les  liquides  sont,  comme  pour 
le  modèle  précédent,  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre 
et  de  Teau.  Cette  pile  est  très  usitée  en  Amérique. 

Pile  Ledanchë. 

Le  vase  extérieur  en  verre  V  est  carré  (flg.  185  et  186),  mais 
terminé  à  la  partie  supérieure  par  une  sorte  de  goulot  circu- 
laire d*un  diamètre  seulement  un  peu  plus  grand  que  celui  du 
vase  poreux,  ce  qui  a  pour  effet  de  diminuer  Tévaporation  du 
liquide  qui  s'y  trouve  renfermé.  Un  bec  ménagé  dans  ce 
goulot  permet  d'introduire  un  crayon  de  zinc  Z  qui  sert  de 
pôle  négatif.  Le  vase  poreux  P  contient  un  mélange  de  bioxyde 
de  manganèse  et  de  charbon  de  cornue  concassés,  entourant 


Fig.  185. 


Fig.  186. 


Fig.  187. 


un  prisme  de  charbon  G  qui  forme  le  pôle  positif.  Le  vase  en 
verre  est  rempli  d'une  dissolution  saturée  de  chlorure  d'am- 
monium. 

Dans  un  modèle  plus  récent,  le  vase  poreux  est  supprimé 
(flg.  187);  le  prisme  de  charbon  est  serré  entre  des  plaques 
d'aggloméré  composé  de  : 

Pyrolusite 40  parties. 

Charbon 55      — 

Gomme-laque 5      — 

Ce  mélange  est  soumis  simultanément  à  une  pression  de 
300  atmosphères  et  une  température  de  100**. 
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Le  crayon  de  zinc  est  séparé  de  Taggloméré  par  une  petite 
pièce  de  bois  ;  le  tout,  maintenu  au  moyen  de  bandes  de  caout- 
chouc, plonge  dans  la  dissolution  de  chlorure  d'ammonium 
contenue  dans  un  vase  en  verre. 

Les  réactions  chimiques  qui  se  produisent  dans  cette  pilo 
sont  assez  complexes  ;  suivant  Leclanché,  le  zinc  se  com- 
bine au  chlore  du  chlorure  d'ammonium  pour  former  du  chlo- 
rure de  zinc,  avec  mise  en  liberté  d'ammoniaque;  Thydro- 
gêne  dégagé  décompose  le  bioxyde  de  manganèse  pour  donner 
du  sesquioxyde  de  manganèse  et  de  Teau  ;  ce  qui  conduit  à 
Téquation  : 

2  AzH*Cl  H-  2Mn0*  +  Zn  =  ZnCI*  +  2AzH»  +  H«0  +  Mn»0». 
cependant  d'autres  réactions  doivent  se  produire:  la  polarisa- 
tion de  la  pile  parait  provenir  d'un  dépôt  d'hydrogène  sur  le 
charbon,  hydrogène  qui  ne  s'est  pas  oxydé  aux  dépens  du 
bioxyde  de  manganèse  ;  on  observe  de  plus  la  formation  de 
chlorure  double  de  zinc  et  d'ammonium  et  celle  d'oxychlonire 
de  zinc,  qui  gênent  l'action  de  la  pile.  Pour  éviter  un  dépôt 
salin,  il  faut  maintenir  à  saturation  la  solution  de  chlorure 
d'ammonium. 

MM.  Clark  et  Muirhead  ont  modifié  la  pile  Leclanché  en  pla- 
tinisant  le  prisme  de  charbon  et  les  fragments  de  charbon  qui 
sont  mélangés  au  bioxyde  de  manganèse.  Ce  dispositif,  adopté 
en  vue  de  diminuer  la  polarisation,  consiste  à  recouvrir  le 
charbon  d'une  couche  de  platine  pulvérulent  gris  noir,  à 
l'aide  d'un  courant  électrique. 

L'élément  Leclanché  possède  une  force  électromotrice  de 
r****,48,  avec  une  résistance  intérieure  de  1*^,30  à  1*^",76; 
sa  polarisation  empêche  de  l'employer  pour  les  travaux  de 
longue  durée  ;  cependant  on  peut  l'utiliser  pour  déposer  cer- 
tains métaux  qui  exigent  des  courants  d'intensité  très  faible, 
comme  l'argent,  l'or,  le  platine. 

Plie  Bunsen. 

Elle  se  compose  d'un  vase  en  grès  V  (ftg.  188)  contenant  de 
l'eau  acidulée   (1   partie    d'acide  sulfuriqué  à  66*  B.  pour 
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20  parties  d'eau)  dans  laquelle  plonge  un  manchon  de  zinc  Z, 
qui  est  le  pôle  négatif.  Au  milieu  du  zinc  est  un  vase  poreux  P, 
qui  renferme  de  Tacide  azotique  du  com- 
merce, marquant  40®  B.  (d.  =  1,  38)  et  un 
prisme  de  charbon  G  formant  le  pôle  positif. 
Quand  le  circuit  est  fermé,  le  zinc  décom- 
pose Teau  acidulée  en  donnant  du  sulfate  de 
zinc  et  de  Thydrogéne;  ce  gaz  s*oxyde  aux 
dépens  de  l'acide  azotique  pour  former  de 
Teau,  avec  dégagement  de  peroxyde  d'azote.  ^*«-  ^^^• 

Zn  +  SO*H»  +  2AzO»H  =  ZnSO*  +  2AzO«  +  2H«0. 

La  force  électromotrice  de  l'élément  Bunsen  est  d'environ 
1'**",  8  au  début  ;  elle  décroît  à  mesure  que  la  solution  nitrique 
s'appauvrit,  et  elle  s'affaiblit  surtout  rapidement  à  partir  du  mo- 
ment où  ce  liquide  ne  marque  plus  que  30®  B.  (d.  =  1,  26).  La 
résistance  intérieure  est  faible. 

Cette  pile,  très  usitée  à  raison  de  sa  force  électromotrice 
élevée,  présente  l'inconvénient  de  dégager  beaucoup  de  vapeurs 
nitreuses  ;  aussi  est-il  nécessaire  de  la  tenir  éloignée  de  l'ap- 
pareil électrolytique  et  de  la  placer  dans  un  endroit  convena- 
blement aéré. 

Pile  Poggendorf. 

Poggendorf  a  remplacé  l'acide  nitrique  de  l'élément  Bunsen 
par  une  solution  acide  de  bichromate  de  potassium  dont  la 
composition  est  : 

Eau • 100  parties. 

Bichromate  de  potassium .       12     — 
Acide  sullurique 25      — 

L'acide  chromique  formé  sert  de  dépolarisant,  en  cédant 
une  partie  de  son  oxygène  à  l'hydrogène  provenant  de  l'atta- 
que de  l'eau  acidulée  par  le  zinc  ;  il  se  produit,  dès  lors,  de  l'eau 
et  de  l'alun  de  chrome  : 

3Zn  -f-  Cr^CK»  +  7SO*H«  =  3SO»Za  +  Cr«(SO%  R«SO*  -H  7H«0. 

La  force  électromotrîce  de  cet  clément  est  d'environ  2  volts 
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et  sa  résistance  intérieure  est  faible  (0**^°,20);  mais  la  pro- 
duction d*alun  de  chrome  a  pour  effet  d'abaisser  la  première 
et  d'élever  la  seconde. 

D'Arsonval  a  proposé  l'emploi  d'une  solution  saturée  à  froid 
de  bichromate  de  potassium,  mélangée  d'un  volume  égal 
d'acide  chlorhydrique. 

Pile  Grenet. 

On  la  désigne  aussi  sous  le  nom  de  pile-bouteille,  à  cause 
de  sa  forme  particulière  ;  elle  ressemble  à  un 
ballon  surmonté  d'un  col  de  large  diamètre 
(fig.  189).  Le  couvercle  d'ébonite  porte  deux 
plaques  de  charbon  (pôle  positif),  au  milieu 
desquelles  peut  glisser  verticalement  une 
plaque  de  zinc  amalgamé  (pôle  négatif).  Le 
tout  plonge  dans  une  solution  sulfurique  de 
bichromate  de  potassium. 

La  pile  Grenet  a  les  mêmes  avantages  et  les 
mêmes  inconvénients  que  l'élément  Poggen- 
dorf  :  elle  ne  dégage  pas  d'odeur  ;  la  résistance 
^'      *         intérieure  est  faible  au  début  et  la  force  élec- 
tromotrice   considérable    (2'*'"*);    mais    ces    deux    quantités 
varient  avec  l'épuisement  de  la  solution  chromique. 

Pile  de  Lalande  et  Chaperon. 

La  substance  dépolarisante  est  ici  de  l'oxyde  de  cuivre,  et 

M 


Fig.  190. 

le  liquide  excitateur,  de  la  potasse  caustique.  Une  cuve  eu 
tôle  A  (fig.  190)  sert  à  la  fois  de  récipient  et  de  pôle  positif; 
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elle  contient  une  solution  de  potasse  caustique  à  40  ou  50  p.  100 
et  Ton  dispose  sur  le  fond  une  couche  d'oxyde  de  cuivre. 
La  plaque  de  zinc  D,  supportée  par  des  isoloirs  en  faïence, 
forme  le  pôle  négatif.  Le  liquide  est  préservé  du  contact  de 
Tair,  dont  il  absorberait  le  gaz  carbonique,  par  une  couche 
de  pétrole. 

Quand  le  circuit  est  fermé,  Teau  est  décomposée  :  Thydro- 
gène  réduit  Toxyde  de  cuivre  en  cuivre  métallique,  avec  for- 
mation d*eau;  Toxygène  se  porte  sur  le  zinc  en  donnant  un 
oxyde,  qui  se  dissout  dans  la  potasse  à  l'état  de  zincate  de 
potassium  : 

Zn  +  CuO  +  2K0H  =  Cu  +  IPO  +  ZnO«R«. 

La  force  électromotrice  de  cet  élément  est  d'environ  0'''",9 
et  la  résistance  intérieure  de  0****™,05.  Il  est  réversible  ; 
on  y  faisant  passer  un  courant  inverse  au  sien,  on  régénère 
l'oxyde  de  euiVre  et  le  zinc.  Le  cou-  b^  s 

rant  fourni  est  d'une  constance  remar- 
quable. 


Fig.  191. 


Fig.  192. 


Les  auteurs  ont  donné  à  leur  pile  des  dispositions  qui  la 
rendent  plus  transporlable  et  qui  permettent  d'éviter  l'em- 
ploi du  pétrole  comme  préservateur  contre  la  carbonatation 
de  la  potasse  au  contact  de  l'air. 

Un  premier  modèle  (fig.  191)  présente  un  récipient  exté- 
rieur en  fonte  V  de  forme  tronconique  ;  le  couvercle  en  ébonite 
G  doublé  d'une  rondelle  de  caoutchouc  est  maintenu  en  place 
au  moyen  d'une  bride  évidée,  serrée  par  trois  écrous  E,  assu- 
rant une  fermeture  hermétique.  Il  est  muni  d'une  soupape 
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permettant  Tévacuation  des  gaz  qui  peuvent  se  dégager.  Le 
zinc  a  la  forme  d'une  lame  roulée  en  spirale  D,  soudée  à 
un  tube  métallique  qui  traverse  le  couvercle. 

Un  autre  modèle  de  pile  hermétique,  dû  aux  mêmes  auteurs, 
comporte  un  vase  en  fonte  présentant  la  fprme  d'une  bouteille 
V  (fig.  192).  Le  bouchon  C,  en  ébonite,  supporte  la  tige  K 
soutenant  un  cylindre  en  zinc  D  qui  plonge  dans  la  solution 
de  potasse.  Les  bornes  A  et  B  servent  d'attache  aux  fils  con- 
ducteurs. 

Avant  de  passer  à  l'étude  des  autres  sortes  de  générateurs 
du  courant,  nous  allons  rapprocher  les  chiffres  indiquant  la 
force  électromotrice  des  diverses  piles  à  liquide  que  nous 
venons  de  décrire  : 

Élément  Daniell E  =  l,09  volt- 

—  Meidinger 0,9o  — 

—  Leclanché 1,48  — 

—  Bunsen 1,8  — 

—  au  bichromate 2  — 

—  de  Lalande  et  Chaperon.  0,9  — 

2°  Aecumulateurs* 

Lorsqu'on  a  à  sa  disposition  une  source  électrique  puissante, 
une  machine  dynamo-électrique  par  exemple,  on  peut  facile- 
ment se  servir  d'accumulateurs  au  lieu  des  piles  à  liquide.  Le 
nombre  de  ces  appareils  s'accroît  continuellement;  aussi,  de 
même  que  pour  les  piles,  nous  ne  pouvons  examiner  ici  que 
les  types  principaux. 

Accumulateiir  Planté. 

Cet  appareil,  désigné  aussi  sous  le  nom  de  pile  secondaire 
«k*  Planté,  se  compose  de  deux  lames  de  plomb  C  et  C  (fig.  193) 
séparées  par  une  bande  de  caoutchouc  et  enroulées  autour 
d'un  bâton  de  bois.  Elles  plongent  dans  de  l'eau  acidulée,  ren- 
fermée dans  un  bocal.  En  mettant  ces  lames  en  communication 
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avec  les  pôles  d'une  source  puissante  d'électricité,  Toxygène 
provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  acidulée  se  porte  sur 
l'une  des  lames  (lame  positive)  et  transforme  le  plomb  en 
peroxyde.  L'hydrogène  se  dégage  sur  l'autre  lame.  Si  la  source 
électrique  est  supprimée  et  si  l'on  met  lès  deux  pôles  de  l'ac- 
cumulateur en  communication,  on 
constate  qu'un  courant  parcourt  le 
fil  conducteur  pendant  tout  le 
temps   que    mettent   les  lames  de 


Fig.  193. 


Fig.  194. 


plomb  à  revenir  à  leur  état  primitif;  c'est  donc  un  courant 
secondaire. 

Voici  quelques-unes  des  constantes  de  l'accumulateur 
Planté  : 

Force  électromotrice  au  début,  2''''*',5; 

Force  électromotrice  en  débit  normal,  2'^*''**; 

Résistance  intérieure,  O^'^^'^^Ol. 

Les  modifications  qu'a  subies  ce  modèle  d'accumulateur 
portent  seulement  sur  la  forme  et  la  disposition  des  lames* 
de  plomb  ;  mais  le  principe  est  resté  le  même. 
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Il  est  vrai  que  des  inventeurs  ont  cherché  à  remplacer  le 
plomb  par  du  zinc  (accumulateur  Reynier  (flg.  194),  force  élec- 
tromotrice :  2'''*"'',4),  ou  à  utiliser  la  réversibilité  de  la  pile  à 
oxyde  de  cuivre  et  zincate  de  potassium  (Gommelin-Desmazures, 
force  électromotrice  :  0'''*",8);  mais  ces  essais  n'ont  pas  em- 
pêché les  accumulateurs  au  plomb  de  prendre  une  place  pré- 
pondérante. 

Aconmalatenr  de  Montand. 

Les  plaques  de  plomb  de  forme  rectangulaire  (fig.  195)  sont 
traversées  à  l'un  de  leurs  coins  supérieurs  G  par  une  tige  de 
plomb  antimo- 
nieux,  qui  réunit 
les  plaques  de 
même  nom  ;  le 
coin  opposé  B  est 
éch ancré  pour  le 
passage  de  la  tige 


1 


Fig.  195. 


Fig.  196. 


des  plaques  de  nom  contraire.  Les  lames  sont  alternées  et 
séparées  à  leur  base  par  des  pièces  de  bois  qui  maintiennent 
leur  écartement  (fig.  196)  (force  électromotrice:  S'''*"*,  10). 

Accamnlatenr  Fanre-Selion-Volckmar. 

Cet  appareil,  modification  de  l'accumulateur  Faure,  est 
désigné  par  les  abréviations  F.  S.  V.  ou  E.  P.  S.  (du  nom  de 
la  «  Electric  Power  Storage  G**  »,  qui  les  construit).  Les 
plaques  (fig.  197)  sont  formées  d'un  alliage  inoxydable  de 
plomb  et  d'antimoine  et  ont  la  forme  d'un  grillage.  Dans  les 
cavités,  sont  enchâssées  des  pastilles  P  de  minium  pour  les 
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plaques  positives  et  de  litharge  pour  les  plaques  négatives  ; 
cette  dernière  substance  est  décomposée  pendant  l'opération 
du  chargement  et  se  transforme  en  plomb  spongieux  (force  élec- 
tromotrice :  2'*"*,05).  Dans  les  modèles  les  plus  récents,  on 
a  cherché  à  supprimer  les  contacts  et  les  collecteurs  servant 
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Fig.  197. 


Fig.  198. 


à  relier  deux  batteries  voisines  :  les  plaques  jumelles  (fig.  198), 
l'une  négative  et  l'autre  positive,  appartenant  à  deux  bat- 
teries différentes,  sont  réunies  par  une  pièce  en  plomb  anti- 
monieux,  qui  est  soudée  après  leur  cadre  (modification  de 
Philippart). 

AocQmulatenr  Julien. 

Il  diffère  du  précédent  en  ce  que  les  pastilles  d'oxyde  de 
plomb  sont  perforées  en  leur  milieu,  et  placées  dans  des 
cavités  en  forme  d'auge,  ayant  pour  but  de  les  maintenii 
plus  solidement  en  place.  Les  plaques  sont  constituées  pai 
un  alliage  de  plomb,  d'antimoine  et  de  mercure  (force  élec- 
tromotrice :  2^*"«,1). 

Acoomnlateur  Peyrnsson. 

L'électrode  négative  N  (fig.  199)  est  constituée  par  une  lame 
très  mince  en  plomb,  plissée  et  roulée  en  cylindre,  ayant 
l'apparence  d'une  série  de  baguettes  de  plomb  placées  à  côté 


Digitized  by 


Google 


726 


ANALYSE  QUANTITATIVE 


Fig.  199. 


les  unes  des  autres  de  manière  à  former  un  cylindre  ;  les  extré- 
mités supérieure  et  inférieure  sont  enchâssées  dans  unr 
garniture  de  plomb  en  forme  de  couronne,  qui  donne  plus 

de  solidité.  A  Tintérieur  dt^ 
ce  cylindre,  et  de  façon  à 
ne  pas  le  toucher,  se  trouve 
Télectrode  positive  P  ;  c'est 
une  forte  tige  de  plomb 
autour  de  laquelle  sont 
soudées  un  grand  nombre* 
de  lames  très  minces,  main- 
tenues en  haut  et  en  bas 
par  des  disques  du  même  métal;  elle  repose  sur  un  pied 
en  porcelaine  B.  Le  tout  est  plongé  dans  un  bocal  en  verre  V 
contenant  l'eau  acidulée. 

Cet  accumulateur  est  avantageux  à  raison  du  peu  de  place 
qu'il  occupe,  de  la  facilité  de  son  entretien,  de  son  montage 
et  de  son  démontage.  De  plus,  les  courts-circuits  sont  impos- 
sibles, même  dans  le  cas  de  déformation  des  électrodes. 

Aoonmalateiuf  Gommelin-Desmasiires^Baillehache. 

Il  est  construit  d'après  le  principe  de  la  pile  de  Lalande 
et  Chaperon.  L'électrode  positive  est  en  cuivre  poreux,  Télec- 
trode  négative  en  zinc;  toutes  deux  plongent  dans  une  dis- 
solution de  zincate  de  potassium  ou  de  sodium,  additionnée 
de  chlorate  de  potassium  ou  de  sodium.  Pendant  le  char- 
gement, le  zincate  est  décomposé  :  le  zinc  se  déposa* 
sur  l'électrode  négative  et  Toxygéne  se  porte  sur  le  cuivre 
qu'il  transforme  en  oxyde;  la  potasse  ou  la  soude  restent 
en  dissolution.  Pendant  la  décharge,  les  phénomènes  in- 
verses se  passent.  C'est,  comme  on  le  voit,  une  sorte 
de  pile  de  Lalande-Chaperon.    Sa   force   électromotrice  esr 
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Considératioiui  s^nérAles  sur  les  accumulateurs. 

Les  accumulateurs  fournissent  un  courant  de  grande  inten- 
sité et  d'une  constance  parfaite,  jusqu'au  moment  où  ils  sont 
déchargés  et  cessent  brusquement  de  fonctionner;  ils  ne 
donnent  pas  de  dégagements  gazeux  ;  mais  ce  sont  des  appa- 
reils délicats,  exigeant  beaucoup  d'entretien.  Tout  d'abord, 
il  ne  faut  pas  les  laisser  déchargés,  sinon  on  serait  exposé  à 
la  sulfatisation  des  électrodes,  qui  les  mettrait  bientôt  hors 
d'usage.  Leur  force  électromotrice  est  à  peu  prés  de  2^'*"*,2; 
dès  qu'elle  s'abaisse  à  l'®'*,8  il  est  nécessaire  de  les  recharger. 
Pour  cela,  on  met  les  électrodes  en  communication  avec  une 
source  d'électricité,  de  façon  que  le  bioxyde  de  plomb  se 
produise  sur  l'électrode  positive  ;  il  est  facile  d'y  arriver  en 
mettant  d'abord  les  deux  pôles  de  la  source  en  relation  avec 
deux  morceaux  de  plomb  immergés  dans  l'eau  acidulée  ;  on 
verra  quel  est  le  pôle  qui  correspond  à  la  lame  sur  laquelle 
se  forme  le  dépôt  de  bioxyde,  et  on  le  l'eliera  ix  l'électrode 
positive  de  l'accumulateur;  l'autre  pôle  sera  réuni  à  Télectrode 
négative. 

Il  faut  évidemment  que  la  force  électromotrice  de  la  source 
soit  supérieure  à  celle  que  peut  donner  l'accumulateur;  si  l'on 
veut  employer  des  piles  pour  le  chargement,  il  faudra  prendre 
deux  éléments  Bunsen  ou  trois  Daniell,  associés  en  tension; 
mais  il  est  préférable  de  se  servir  de  machines.  On  met  d'aboM 
la  machine  en  marche  et,  quand  la  vitesse  normale  est  atteinte, 
on  place  le  ou  les  accumulateurs  en  circuit ,  en  les  groupant 
en  quantité,  s'il  y  en  a  plusieurs  ;  la  fin  du  chargement  se 
reconnaît  à  la  formation  dans  le  liquide  d'une  sorte  de  bouil- 
lonnement produit  par  un  vif  dégagement  de  gaz  ;  la  tension 
aux  pôles  des  éléments  est  alors  d'environ  2''*"', 5  (elle  s'abaisse 
rapidement  à  2'®"', 2  lors  du  déchargement). 

L*intensité  du  courant  produit  par  la  machine  ne  doit  être  ni 
trop  forte,  ni  trop  faible  ;  dans  le  premier  cas,  les  éléments 
s'échaufferaient  trop;  dans  le  second,  la  durée  du  chargement 
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serait  plus  grande.  Ouand  le  chargement  est  terminé,  on  met 
les  accumulateurs  hors  circuit,  avant  d^arrêler  la  machine. 

Lorsque  le  débit  du  courant  fourni  par  la  source  n'est  pas 
Tégulier,  il  est  nécessaire  d'intercaler  dans  le  circuit  un  appa- 
reil, qui  établisse  automatiquement  la  communication,  au 
moment  où  la  force  électromotrice  de  la  source  devient  supé- 
rieure à  celle  des  accumulateurs,  et  qui  l'interrompe,  lors- 
qu'elle devient  plus  faible;  sinon,  la  charge  déjà  fournie  à 
ces  derniers  s'écoulerait  dans  la  machine  ;  on  l'appelle  un 
coi\ joncteur-disjoncteur.  Les  principaux  modèles  sont  ceux  de 
Féry,  Tainturier,  Berjot,  Fabius  Henrion. 

L'eau  acidulée  contenue  dans  les  accumulateurs  est  un 
mélange  de  20  parties  d'acide  sulfurique  à  ^^"^  B.  et  de 
80  parties  d'eau  de  pluie  ou  d'eau  distillée.  Sa  densité  est 
environ  1,15. 

3"  Piles  thermo-électriqueiiu 

Dans  ces  appareils,  basés  sur  l'expérience  de  Seebeck,  le 
courant  provient  de  la  difTérence  de  température  existant 
entre  les  soudures  des  deux  métaux  différents.  Ils  fonc- 
tionnent à  l'aide  du  gaz  d'éclairage.  Leur  rendement,  qui 
atteint  seulement  2  p.  100  environ  de  l'énergie  calorifique 
dépensée,  est  défectueux;  néanmoins,  ils  peuvent  rendre  des 
services  dans  les  laboratoires,  en  raison  de  la  facilité  et  de 
la  rapidité  de  leur  mise  en  marche. 

Il  est  nécessaire  d'éviter  les  variations  brusques  de  tempé- 
rature, qui  pourraient  amener  des  ruptures  dans  les  soudures 
des  éléments;  l'échauflement  et  le  refroidissement  devront 
donc  se  faire  graduellement. 

Pile   Glamond» 

Elle  se  compose  de  pièces  métalliques  formées  d'un  alliage 
de  zinc  et  d'antimoine  et  reliées  entre  elles  par  des  lames 
de  fer  (fig.  200).  Ces  éléments  sont  réunis  au  nombre  de  10, 
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en  sortes  de  couronnes  superposées,  séparées  les  unes  des 
autres  par  des  rondelles  d'amiante.  Au  centre  se  trouve  un 
cylindre  en  terre  réfractaire  percé  de  trous,  servant  à  dis- 
tribuer le  gaz  d'éclairage,  qui  est  fourni  par  un  brûleur  situé 
au-dessous.  Un  petit  chapeau  également  en  terre  réfractaire 
se  pose  sur  le  cylindre,  quand  le  gaz  est  éteint,  pour  ame- 
ner un  refroidissement  lent.  Enfin  un  régulateur,  placé  sur 


/j  Courtier 


Fig.  200. 


la  conduite  d'arrivée  du  gaz,  permet  d'avoir  un  échauffe- 
ment  uniforme. 

Les  piles  Clamond  se  construisent  en  plusieurs  grandeurs  ; 
le  petit  modèle,  composé  de  120  éléments,  donne  8  volts, 
avec  une  résistance  intérieure  de  S**"*,?,  soit  2'"p-,5;  le  grand 
modèle,  de  60  éléments,  donne  3^®"*,6,  avec  une  résistance 
de  0"«'-,65,  soit  5-"p-,5. 

Ces  appareils  acquièrent  toute  leur  puissance  au  bout  d'une 
heure  environ  de  chauffage.  On  peut  augmenter  ou  diminuer 
la  force  du  courant  produit,  soit  en  réglant  l'arrivée  du  gaz , 
âoit  en  ne  se  servant  que  d'une  partie  des  éléments  ;  à  cet 
effet,  des  vis  de  pression,  placées  sur  le  côté  de  la  pile,  per- 


Digitized  by 


Google 


736  ANALYSE  QUANTITATIVE 

mettent  d'accrocher  les  fils  conducteurs  à  la  hauteur  voulue, 
pour  utiliser  seulement  le  1/3  ou  les  2/3  ou  la  totalité  des 
éléments. 

PUa  Noé. 

Des  barreaux,  formés  d*un  alliage  de  zinc  et  d'antimoine, 

sont  disposés  en  cercle  autour  d'un  brûleur  (flg.  201).  Une 
de  leurs  extrémités  est  tenninée  par  une  pointe  en  fer,  qui 

transmet  la  chaleur  el 
s'appuie  sur  un  disque 
de  mica  placé  au  centre 
de  la  flamme;  Tautr*' 
extrémité  est  fixée  sur 
une  garniture  isolante 
(ébonite).   Les   éléments 


Fig.  201. 

sont  reliés  entre  eux  par  des  fils  de  maillechort.  Des  lames 
de  cuivre,  recourbées  en  spirale,  sont  soudées  aux  extrémités 
froides  des  barreaux  et  empêchent  réchauffement  de  ces  par- 
ties, en  dispersant  la  chaleur  par  rayonnement. 

Si  Ton  a  chaufiFé   la  pile  modérément,  on  peut  la  laisser 
refroidir  à  l'air;  mais  si  les  barreaux  ont  été  portés  à  une 
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température  élevée,  on  accélère  le  refroidissement  en  la 
plongeant  dans  de  Teau.  Le  grand  modèle,  de  128  éléments- 
chauffe  au  gaz,  possède  une  force  électromotrice  d*enTiroa 

Pile  Gfilcher. 

La  pile  thermo-électrique  de  Giilcher  est  très  employée  en 
Allemagne.  Elle  est  constituée  par  une  double  série  d*élé- 
ments  disposés  parallèlement  (fig.  202).  Chaque  électrode  né- 
gative, formée  d'un  alliage  antimonieux,  porte  à  l'extérieur 
un  prolongement  triangulaire  soudé  à  une  lame  de  cuivre  I> 


Fig.  202. 

prise  elle-même  dans  un  plateau  en  ardoise  M.  L'ensemble^ 
est  réuni  par  des  tiges  de  cuivre.  Les  électrodes  positives 
sont  constituées  pur  des  tubes  en  maillechort  T  fixés  sur  la 
plaque  d'ardoise  M  et  terminés  par  un  brûleur  en  stéatite. 

Le  plus  grand  modèle  comprend  66  éléments;  sa  force 
électromotrice  est  de  4  volts,  et  sa  résistance  intérieure  de 
0*'**',65;  il  brûle  environ  170  litres  de  gaz  à  l'heure. 

4*  Machines  électriques. 

Les  laboratoires  dans  lesquels  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses électroly tiques  doivent  être   exécutées  simultanément,, 
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peuvent  se  servir  de  machines  magnéto-  ou  dynamo -élec- 
triques, soit  directement,  soit  en  utilisant  des  canalisations 
destinées  à  Téclairage  ou  à  la  transmission  de  la  force 
motrice.  Le  nombre  de  ces  machines  est  considérable,  et  leur 
description  appartient  plutôt  à  un  traité  d'électricité  indus- 
trielle ;  nous  ne  nous  y  arrêterons  donc  pas. 


§  33. 
DES  ÉLECTRODES 


Le  courant  fourni  par  le  générateur  d'électricité  se  rend, 
par  l'intermédiaire  de  fils  conducteurs,  à  des  électrodes  qui 
sont  en  contact  avec  les  substances  à  analyser.  Ces  élec- 
trodes sont  en  platine,  métal  qui  offre  une  grande  résis- 
tance aux  réactifs  chimiques;  leur  forme  n'a  pas  d'in- 
fluence sur  la  qualité  des  dépôts  métalliques;  leur  surface  et 
leur  distance,  au  contraire,  ont  une  certaine  importance,  la 
résistance  opposée  au  courant  étant  d'autant  plus  faible  que 
les  électrodes  ont  une  surface  plus  grande  et  sont  plus  rap- 
prochées l'une  de  l'autre. 

On  peut  les  diviser  en  deux  classes  :  celles  qui  nécessitent 
l'emploi  d'un  vase  en  verre  ou  en  porcelaine ,  contenant  la 
solution  à  analyser,  et  celles  dans  lesquelles  Tune  des  élec- 
trodes sert  de  récipient. 

Dans  la  première  catégorie  se  rangent  les  modèles  sui- 
vants : 
Électrodes  du  Mansfeld,  —   La  négative  est  un  cylindre 
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fendu  (électrode  de  Luckow),  de  3  centimètres  de  hauteur  et 
2  centimètres  de  diamètre  intérieur  (fig.  203),  ou  un  tronc  de 
cône,  dont  les  diamètres  ont  respectivement  0*^,5  et  8  centi- 
mètres, et  Tarête  latérale,  10  centimètres  (fig.  204). 

La  positive  est  un  gros  fil  roulé  en  spirale  à  sa  partie  infé- 
rieure ou  bien  aboutissant  au  centre  d'une  couronne  métal- 
lique, à  laquelle  il  est  relié  par  trois  rayons. 

Les  deux  électrodes  sont  disposées  dans  un  vase  cylin- 
drique en  verre  contenant  le  liquide. 

Un  autre  modèle  d'électrodes  consiste  en  deux  cylindres 
découpés  dans  une  feuille  de  platine,  qu'on  enroule  de  façon 


Fig.  203. 


Fig.  20i. 


Fig.  205. 


Fig.  206. 


que  les  bords  ne  se  rejoignent  pas  et  qu'on  place  l'un  dans 
l'autre  autour  du  même  axe. 

Appartiennent  à  la  seconde  catégorie  les  types  suivants  : 

Électrodes  de  Herpin.  —  Une  capsule  de  platine  faiblement 
conique,  posée  sur  un  support  métallique  en  couronne,  sert 
d'électrode  négative  (fig.  205).  La  positive  est  une  longue  spi- 
rale en  fil  de  platine  suspendue  à  l'intérieur  de  la  capsule.  Un 
entonnoir  en  verre,  reposant  sur  le  rebord  évasé  de  la  capsule, 
évite  les  pertes  de  liquide  par  projection. 

Électrodes  de  Lecoq  de  Boisbaudran,  —  Un  creuset  de  platine 
sert  d'électrode  positive  (fig.  206).  La  négative  est  formée  par 
un  cylindre,  également  en  platine,  plongeant  à  l'intérieur  du 
creuset;  une  fente  longitudinale  laisse  circuler  le  liquide 
du  dedans  au  dehors  du  cylindre. 

Électrodes  de  Riche.  —  Le  pôle  positif  communique  avec  un 
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Fig.  207. 


creuset  de  platine,  de  la  dimension  usuelle  (fîg.  207),  reposant 
sur  un  anneau  en  laiton,  où  on  peut  le  presser  faiblement  au 
moyen  d'une  vis.  L'électrode  négative  est  consti- 
tuée par  une  sorte  de  creuset  sans  fond  ou  une 
lame  taillée  en  tronc  de  cône  ouvert  aux  deux 
extrémités,  dont  la  forme  est  à  peu  près  celle  du 
creuset    lui-même,    dans   lequel    elle    doit    être 
suspendue.    Deux   ou   trois   ouvertures    longitu- 
dinales assez  étroites  facilitent  la  circulation  du 
liquide,  pour  qu'il  reste  homogène.  L'écartement 
-entre  le  cône  et  le  creuset  doit  être  de  2  à  4  millimètres. 
Le  creuset  est  recouvert  par  un  verre  de  montre  coupé  en 
•deux  parties,  que  l'on  juxtapose,  de   manière  à  empêcher 
toute  projection  de  liquide. 

On  peut,  d'ailleurs,  opérer  à  chaud  pour  activer  le  dépôt; 
le  creuset  est  alors  plongé  dans  l'eau  d'une  capsule  en  porce- 
laine ou  d'une  caisse  métallique,  chauffée  en  dessous  par  une 
flamme  de  gaz,  ordinairement  entre  70"*  et  90**. 

Électrodes  de  Classen.  —  La  cathode  (pôle  négatif)  est  une 
•capsule  de  platine  mince  (fig.  208), 
posée  sur  un  support  métallique.  L'a- 
node (pôle  positif)  est  un  disque  de 
platine  troué  ou  légèrement  incliné, 
de  façon  à  empêcher  les  bulles  de 
gaz  dégagées  d'interrompre  la  com-  Fig.  208. 

munication  entre  le  métal  et  le  liquide  électrolysé.  Les  dimen- 
sions sont  : 

Diamètre  de  la  capsule 9     centimètres. 

Profondeur  de  la  capsule 4,2         — 

Diamètre  du  disque 4,5         — 

Écartement  du  disque  et  de  la  capsule,  environ.  2,5         — 

Capacité  de  la  capsule 225  cent  cubes. 

Les  électrodes  de  Classen  donnent  de  très  beaux  dépôts, 
en  raison  de  leur  grande  surface  ;  de  plus,  la  capacité  de  la 
capsule  permet  d'employer  des  solutions  relativement  peu 
"Concentrées. 
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Les  électrodes  doivent  être  maintenues  dans  un  état  de 
propreté  absolue  ;  il  faut  veiller  avec  soin  à  ce  qu'il  ne  s'y 
forme  ni  rayures  ni  déformations  ;  ces  conditions  sont  abso- 
lument nécessaires  pour  obtenir  de  bons  dépôts,  compacts  et 
uniformes.  A  la  suite  d'expériences  récentes,  le  profes- 
seur Glassen  a  employé  avec  succès  des  capsules  dont 
l'intérieur  est  dépoli  au  moyen  de  sable  fin  projeté  par 
un  courant  d'air  ;  elles  sont  préférables  aux  capsules  polies 
pour  la  déposition  des  peroxydes  et  de  certains  métaux,  le 
mercure,  l'étain,  l'antimoine,  par  exemple,  qui  y  adhérent 
mieux. 

Pour  nettoyer  les  électrodes,  on  se  sert  des  acides  ou  du 


■  g"»  t^î 


BV 


Fig.  209. 


F 


Fig.  210. 


z^^C 


bisulfate  de  potassium.  On  est  quelquefois  amené  à  employer 
des  procédés  spéciaux;  ainsi,  pour  détacher  du  platine  un 
-dépôt  d'antimoine,  on  plonge  l'électrode  dans  de  l'acide  azo- 
tique contenant  un  peu  d'acide  tartrique,  le  métal  se  dissout 
•en  quelques  instants.  Si  l'on  a  déposé  du  mercure,  il  suffit 
de  le  volatiliser  par  une  température  suffisante. . 

Chacune  des  électrodes  peut  avoir  son  support,  mis  en 
communication  avec  l'un  des  pôles  du  courant;  on  peut 
aussi  n'avoir  qu'un  support  disposé  de  façon  convenable. 
Voici  deux  modèles  difTérents,  à  titre  d'indication  : 

1**  Une  tige  de  verre  épais  (fig.  209)  est  fixée  sur  une 
planchette  ;  les  fils  qui  conduisent  le  courant  s'accrochent  aux 
bras  métalliques,  qui  servent  de  soutien  aux  électrodes  et 
qui  peuvent  glisser  le  long  de  la  tige  de  verre;  on  les 
assujettit  au  moyen  de  vis  de  pression; 
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2**  Sur  une  planchette  en  bois  ou  en  ébonite  A  (flg.  210), 
est  fixée  une  grosse  tige  de  cuivre  T,  communiquant  au  moyen 
d'une  borne  F,  avec  lun  des  pôles  du  courant.  Un  anneau 
métallique  C,  en  cuivre  ou  en  maillechort,  est  soudé  à  lex- 
trémité  d'un  bras  métallique  B.  Un  second  bras  B',  destiné  à 
soutenir  l'autre  électrode,  est  formé,  à  sa  partie  centrale  rf, 
d' ébonite  durcie,  grâce  à  laquelle  il  n'y  a  pas  de  communica- 
tion entre  la  partie,  qui  est  en  contact  avec  la  tige  T,  et 
l'autre  extrémité,  où  l'on  accroche  le  second  fil  conducteur. 
Généralement,  les  pièces  en  cuivre  sont  dorées  pour  éviter 
leur  oxydation. 


§  34. 
DU  COURANT  ÉLECTRIQUE 


Pour  que  l'éleclrolyse  ait  lieu,  il  faut  que  la  force  électro- 
motrice du  courant  ait  une  valeur  sufiBsante  ;  pour  obtenir 
de  bons  dépôts,  le  courant  doit  avoir  une  intensité  déter- 
minée ;  il  importe  donc  de  pouvoir  mesurer  et  régler  la  diffé- 
rence de  potentiel  et  l'intensité. 

Quelques  mots  tout  d'abord  pour  préciser  la  nature  et  la 
grandeur  des  unités  de  mesure  employées. 

Un  certain  nombre  d'unités  fondamentales,  basées  sur  les 
grandeurs  :  centimètre,  gramme,  seconde  (système  CGS), 
ont  été  adoptées  au  Congrès  international  des  Électriciens 
tenu  à  Chicago  en  1893;  elles  ont  l'inconvénient  d'être  les 
unes  trop  grandes,  les  autres  trop  petites,  pour  représenter 
les  grandeurs  électriques  usitées  en  électrochimie  ;  on  a  donc 
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dû  leur  substituer  des  unités  pratiques,  multiples  ou  fractions 
des  précédentes. 

L*unité  pratique  de  quantité  ou  de  masse  électrique  est  le 
cotiZomi,  correspondant  à  la  quantité  d*électricité  qui  traverse 
un  circuit  pendant  une  seconde,  lorsque  l'intensité  du  courant 
égale  un  ampère, 

Vampère^  qui  est  Tunité  d'intensité,  dépose,  en  traversant 
une  solution  aqueuse  d'azotate  d'argent,  1°*,18  de  ce  métal 
par  seconde.  Un  ampére-heure  correspond  à  3.600  cou- 
lombs. 

L'unité  pratique  de  résistance  porte  le  nom  d'ohm;  elle  est 
représentée  par  une  colonne  de  mercure  à  0**  de  106  centi- 
mètres de  longueur  et  de  1  millimètre  de  section. 

L'unité  pratique  de  force  électromotrice  est  le  volt;  elle 
correspond  à  la  force  nécessaire  pour  faire  passer  un  courant 
d'un  ampère  dans  une  résistance  égale  à  un  ohm. 

Il  est  enfin  une  donnée  que  l'on  doit  préciser  au  même 
titre  que  l'intensité  et  la  force  électromotrice,  c'est  la  densité 
du  courant,  dont  il  n'a  pas  été  malheureusement  tenu  sufiB- 
samment  compte  dans  les  premiers  temps;  on  peut  la  définir: 
l'intensité  dans  l'unité  de  section  de  l'électrolyte  ;  c'est  le 
quotient  de  l'intensité  dans  le  fil  par  la  surface  de  l'élec- 
trode. 

Mesure  de  la  difTérence  de  potentiel. 

La  connaissance  de  la  différence  de  potentiel  est  nécessaire, 
parce  que  la  décomposition  électrolytique  ne  peut  avoir  lieu 
que  lorsque  la  force  électromotrice  du  courant  est  supérieure 
à  la  force  électromotrice  de  polarisation  des  électrodes. 

Pour  électrolyser  un  composé  donné,  il  faut  employer  une 
force  électromotrice  déterminée,  laquelle  est  proportionnelle 
à  la  chaleur  consommée  par  la  formation  inverse  du  composé 
(Berthelot).L'électrolyse  ne  devient  possible,  a  ajouté Thomsen, 
que  si  la  force  électromotrice  du  générateur  employé  est  au 
moins  égale  à  l'équivalent  mécanique  de  l'action  chimique,  à 
laquelle  est  soumis  un  équivalent  électrochimique  du  métal 

DOUMASIE.  —  T.  I.  ♦^ 
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considéré.  L'équivalent  électrochimique  d'un  élément  est  le 

quotient  de  son  poids  atomique  par  sa  valence. 

On  obtiendrait  en  volts  la  force  électromotrice  nécessaire  à 

la  décomposition  d'un  sel  en  divisant  par  23, 2  le  nombre  de 

calories    dégagées    dans  la    formation    de    son    équivalent 

G  • 

E  =  ôô^-  Enfin,  Nourrisson  a  démontré  que,  pour  tous  les 

haloïdes  alcalins  dérivant  du  même  acide  et  pour  tous  les 
oxysels,  la  force  électromotrice  nécessaire  à  Télectrolyse  est 
à  peu  prés  constante  (C.  7?.,  1894,  t.  CXVIII,  p.  190). 
Le  tableau  ci-dessous  donne  les  minima  théoriques  : 

Chlorures  alcalins 2,02  volts. 

Bromures 1,75  — 

lodures 1,16  — 

Oxysels 2,07  — 

Sulfate  d'argent 0,46  — 

—  de  cuivre 1 ,23  — 

—  de  fer  (ferrique)  .  .  .  • 4,62  — 

—  de  nickel 1,89  — 

—  de  cobalt 1,95  — 

—  de  cadmium 1,95  — 

—  de  zinc 2,37 .  — 

Azotate  d'argent 0,38  — 

—  de  cuivre. 4,15        — 

Cyanure  double  d'argent  et  de  potassium.  .      0,34       — 

Les  instruments  servant  à  mesurer  la  force  électromotrice, 
pour  la  plupart  compliqués  et  délicats,  conviennent  plutôt  au 
physicien  qu'au  chimiste  ;  ce  senties  électrométres,  la  boussole 
des  sinus,  la  boussole  des  tangentes,  les  galvanomètres  et  les 
électrodynamométres.  Dans  le  cas  d'opérations  analytiques,  le 
voltmètre  est  sufiBsant.  Cet  appareil  se  place  toujours  en  déri- 
vation. Pour  les  analyses  électroly tiques,  comme  un  courantde 
2  à  6  volts  suflBt  dans  la  plupart  des  cas,  le  voltmètre  sera 
gradué  par  dixièmes  de  volt  avec  une  course  maxima  de  dix 
unités. 

Dans  les  ouvrages  anciens  traitant  d'analyse  électrochimique, 
la  force  électromotrice  est  souvent  indiquée  en  éléments  Da- 
niell  ;  or,  1  daniell  équivaut  à  peu  près  à  1  volt. 
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Mesure  de  l'Intensité  du  courant. 

Lorsque  le  courant  est  trop  intense,  les  dépôts  métalliques 
ne  sont  pas  adhérents  et  se  présentent  sous  la  forme  d*écailles 
et  de  flocons  qu*il  n'est  pas  possible  de  laver.  Il  faut  donc, 
pour  chaque  solution  électrolysée,  une  intensité  de  courant 
bien  déterminée  et,  par  conséquent,  des  instruments  de  mesure 
et  des  appareils  destinés  à  faire  varier  Tintensité. 

Les  instruments  de  mesure  comprennent  les  voltmètres  et 
les  ampèremètres.  Ils  doivent  évidemment  être  placés  dans  le 
circuit  en  même  temps  que  Tappareil  électrolytique  ;  en  agis- 
sant autrement,  c'est-à-dire  en  les  mettant  d'abord  seuls  en 
circuit  pour  faire  la  mesure  et  en  insérant  ensuite  à  leur  place 
l'appareil  à  décomposition,  ce  dernier  serait  traversé,  non  par 
le  courant  mesuré  au  préalable,  mais  par  un  autre  correspondant 
à  la  résistance  de  l'électrolyte. 


Voltmètre  à  i^az. 

Un  vase  en  verre  (fig.  211)  fixé  sur  une  planchette  est  tra- 
versé à  sa  partie  inférieure  par  deux  fils  de  platine  mainte- 
nus en  place  par  une  garniture  isolante 
de  résine  ou  de  gomme -laque.  On 
remplit  le  verre  d'eau  acidulée  par 
Tacide  sulfurique  et  on  met  les  fils 
en  communication  avec  les  conduc- 
teurs du  courant.  On  constate  aussitôt 
qu'il  se  produit  un  dégagement  gazeux 
autour  des  fils  de  platine.  En  recueil- 
lant les  bulles  dégagées  dans  des  éprou- 
vettes,  on  peut  vérifier  que  le  pôle 
positif  a  donné  de  l'oxygène  et  le  pôle 
négatif  de  l'hydrogène.  Le  mélange  de  ces  deux  gaz  constitue 
ce  qu'on  appelle  communément  le  gaz  détonant  o\x  gaz  tonnant. 

D'après  les  expériences  du  professeur  Classen,  les  données 
du  voltmètre  à  gaz  ne  sont  comparables  que  si  l'acide  sulfu- 
rique employé  a  toujours  la  même  concentration  et  si  les  élec- 
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trodes  ont  les  mêmes  surfaces  et  sont  à  la  même  distance 
lune  de  l'autre  ;  avec  des  appareils  de  construction  différente, 
Classen  obtint  des  valeurs  qui  différaient  de  25  p.  100  et  plus. 

Il  donna  à  cet  instrument  une  disposition  qui  facilite  la 
lecture  du  volume  de  gaz  dégagé. 

Un  vase  cylindrique  en  verre  V  (Qg.  212)  contient  deux  lames 
de  platine,  mises  en  communication  avec  les  deux  pôles  ducir- 


Fig.  212. 

cuit  au  moyen  de  petits  fils  de  platine  qui  traversent  les  parois 
du  vase.  Le  tube  abducteur  T,  assujetti  à  la  partie  supérieure 
du  vase  V,  possède  de  petites  ampoules  a  contenant  un  peu 
d'eau  ;  il  se  rend  sous  une  éprouvette  E  graduée  en  dixièmes 
de  centimètre  cube. 

Cette  éprouvette  est  remplie  d'eau,  saturée  au  préalable  de 
gaz  détonant.  On  note  le  volume  de  gaz  dégagé  pendant  un 
temps  connu  et  on  fait  la  correction  habituelle  pour  le  ramener 
à  ce  qu'il  serait  à  0"*,  sous  la  pression  de  760  millimétrés. 
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Désignons  par  : 

V    le  volume  observé  (par  minute); 
Vo  ce  volume,  à  0*  et  760  ■/■; 
t     la  température; 
p    la  pression  du  gaz  ; 


on  a: 


Vo   = 


X 


1  +  0,003671        760 

Pour  connaître  p,  il  faut  déterminer  : 
h    différence  des  niveaux  de  Teau  dans  Téprouvette  et  dans  la  cuve  ; 
d    densité  de  Feau  saturée  de  gaz  détonant; 
D    densité  du  mercure  (13,596); 
P    hauteur  barométrique, 

On  doit  encore  tenir  compte  de  Tétat  hygrométrique  de  Tair 
mesuré.  La  formule  devient  alors,  en  appelant  f  la  tension  de 
la  vapeur  d'eau,  connue  d'après  la  température  : 


V,: 


P-f 


i  +  0,00367 1         760 

Pour  en  déduire  la  valeur  de  l'intensité  du  courant,  il  suffit 
de  multiplier  V^,  par  ,^^.  On  sait  en  efifet  que  1  ampère 

fournit  10",  436  de  gaz  tonnant  par  minute,  d'où  I  =- 


10,436* 

Le  tableau  ci-dessous  donne  le  moyen  de  transformer  directe- 
ment en  ampères  les  indications  d'intensité  exprimées  en  cen- 
timètres cubes  de  gaz  tonnant  par  minute  : 


mnsiT^DncouRiRT 

INTUSITiDDGOU&iST 

imNSITi  DU  COD&iHT 

DTKSITÉBDCOmilT 

M  e.e.  di  gu 

en 

en  ce  de  f^ 

eo 

tOBOtBt  ptr  mioote. 

anpères. 

toooaot  par  minata. 

tmpère^. 

1 

0,096 

15 

1,437 

2 

0,192 

16 

1,533 

3 

0,287 

17 

1,629 

4 

0,383 

18 

1,724 

5 

0,479 

19 

1,820 

6 

0,575 

20 

1,916 

7 

0,671 

30 

2,874 

8 

0,766 

40 

3,832 

9 

0,862 

50 

4,790 

10 

0,058 

60 

5,748 

il 

1,034 

70 

6,706 

42 

1,150 

80 

7,664 

13 

1,245 

90 

8,622 

14 

1,341 

100 

9,580 
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Dans  le  voltmètre  de  Classen,  les  électrodes  sont  des  lames 
de  platine  de  31  millimètres  de  longueur  slir  13  millimètres  de 
largeur,  distantes  de  20  millimètres.  Le  liquide  électrolysé  est 
de  Tacide  sulfurique  pur,  étendu,  de  densité  1,22. 

Voltmètre  à  dépôts  métalliques. 

La  formation  de  dépôts  métalliques  permet  également  de 
mesurer  Tintensité  du  courant.  Désignant  par  : 

Q  la  quantité  de  métal  déposée  pendant  le  temps  t  en  grammes; 

E  l'équivalent  chimique  du  métal  ; 

t  le  temps  de  rcxpéricnce; 

I  l'intensité  du  courant  (en  ampères  minute), 

on  a: 

û  =  0,000621  xExlxty 

,-  Q 

0,000621  xExT 

O*^',  000621  étant  le  poids  de  Thydrogène  mis  en  liberté  pen- 
dant une  minute  par  un  courant  de  1  am- 
père. 

Il  n'y  a  donc  qu'à  disposer  à  côté  de 
l'appareil  à  dosage  électrohiique  A 
(fig.  213),  et  dans  le  même  circuit,  un 
autre  appareil  à  dosage  B,  qui  sert  d'in- 
strument de  mesure  contenant  une  so- 
lution d'un  sel  de  cuivre  ou  d'argent  par 
exemple  (ce  sont  les  métaux  que  l'on  emploie  généralement 
pour  cet  usage)  et,  au  bout  d'un  certain  temps,  on  pèsera  le 
dépôt  obtenu. 

Ampèremètres  ou  ammètres. 

Les  ampèremètres  sont  les  meilleurs  instruments  de  mesun^ 
de  l'intensité  du  courant.  Leur  petit  volume,  la  commodité  de 
leur  emploi,  la  rapidité  de  leurs  indications  et  leur  faible  résis- 
tance intérieure,  qui  permet  de  les  enlever  du  circuit,  sans  que 
pour  cela  l'intensité  du  courant  varie  sensiblement,  les  re- 
commandent auprès  de  l'expérimentateur. 
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Si  Ton  efiFectue  simultanément  plusieurs  dosages,  on  peut, 
comme  nous  venons  de  le  dire,  insérer  Tampéremètre  où  le 
retirer  du  circuit,  pour  le  transporter  d'un  appareil  à  l'autre, 
sans  troubler  en  aucune  façon  les  opérations  qui  sont  en 
marche.  On  se  sert  du  dispositif  suivant 
(fig.  214)  :  le  courant  part  de  Tun  des 
pôles  de  la  source  d'électricité  S,  pour 
traverser  l'appareil  à  dosage  D,  puis  l'am- 
pèremètre A  et  arriver  à  im  commu- 
tateur G  ;  de  là  partent  deux  fils  con- 
ducteurs, dont  l'un  retourne  à  l'autre 
pôle  de  la  source,  tandis  que  l'autre  m 
rejoint  le  fil  principal  en  un  point  b  placé 
entre  l'appareil  à  dosage  et  l'ampèremètre.  Pour  enlever  ce 
dernier,  il  suflBra  de  disposer  Je  commutateur  de  telle  sorte 
que  le  courant  suive  le  trajet  S  D  ft  m  G  S. 

Ges  appareils,  de  même  que  les  voltmètres,  se  placent  dans 
le  circuit  principal  et  non  en  dérivation. 


Ampèremètre  de  M,  Lippmann.  —  Il  se  compose  essentiel- 
lement d'un  manomètre  à  mercure 
(fig.  215)  dont  les  deux  branches  sont 
réunies  par  une  partie  horizontale 
placée  entre  les  pôles  de  deux  ai- 
mants, qui  se  touchent  par  les  pôles 
de  même  nom. 

Le  courant  à  mesurer  traverse  per- 
pendiculairement la  branche  horizon- 
tale et  l'action  électromagnétique  dé- 
veloppée détermine  dans  le  mercure 
la  formation  d'un  élément  de  courant 
mobile,  qui  se  déplace  de  telle  sorte 
que  cette  action  soit  équilibrée  par  la 
pression  hydrostatique  résultant  de  la  différence  de  niveau 
dans  les  deux  branches  du  manomètre.  Les  déplacements  de 
mercure  sont  proportionnels  aux  intensités.  Une  division  gra- 


Fig.  215. 
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duée,  placée  sur  la  grande  branche  du  manomètre,  donne  la 
valeur  de  Tintensité  du  courant. 


Ampèremètre  Deprez  et  Carpentier,  —  Deux  aimants,  en  forme 
de  fer  à  cheval  AB  et  A'B'(fig.  216),  entourent  deux  bobines, 
entre  lesquelles  se  trouve  un  petit  bar- 
reau de  fer  doux,  mobile  autour  d'un 
axe.  Le  passage  d'un  courant  détermine 
Toscillation  du  barreau,  qui  entraine  avec 
lui  une  aiguille  parcourant  un  cercle 
divisé,  sur  lequel  on  lit  l'intensité.  Cet 
instrument  est  apériodique;  quand  un 
courant  le  traverse,  Taiguille  dévie  brus- 
quement et  s'arrête,  sans  osciller,  à  la 
Fig.  216.  division  correspondant  àTintensité  cher- 

chée. Deux  bornes  placées  sur  les  côtés 
de  la  boîte  qui  le  renferme,  sont  marquées  des  signes  +  et—, 
indiquant  comment  il  faut  accrocher  les  fils  conducteurs. 

On  construit  des  appareils  de  ce  genre  non  seulement  pour 
les  courants  qui  servent  à  Tindustrie,  mais  aussi  pour  ceux, 
plus  faibles,  qu'on  utilise  dans  les  laboratoires.  Il  est  nécessaire 
de  les  faire  vérifier  de  temps  en  temps,  à  cause  de  la  variation 
du  magnétisme  des  aimants. 

Réslase  de  l'Intensité  du  courant. 

On  peut  augmenter  ou  diminuer  l'intensité  du  courant  de 
plusieurs  façons,  soit  en  groupant  les  éléments  de  piles  ou 
d'accumulateurs  en  tension  ou  en  surface,  soit  en  interposant 
dans  le  circuit  des  résistances,  soit  encore  en  chauffant  ou 
refroidissant  l'électrolyte  (p.  746). 

L'interposition  de  résistances,  solides  ou  liquides,  est  un 
très  bon  procédé. 

Résistances  liquides.  —  Un  manchon  de  verre  V  (fig.  217)  est 
fermé  à  sa  partie  inférieure  par  un  disque  de  cuivre  D  faè 
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sur  une  planchette,  et  communiquant  avec  Tun  des  pôles  du 

circuit.  L  autre  pôle  est  relié  à  une  tige  de  cuivre  T,  soudée 

à  un  disque  D'  de  môme  métal,  et  glissant 

à  travers  un  bouchon,  qui  ferme  Fextrémité 

supérieure    du   manchon.    Ce    dernier  est 

rempli  d*une  solution  saturée  de  sulfate  de 

cuivre. 

Lorsqu'on  éloigne  ou  rapproche  le  disque 
mobile  du  fond  du  manchon,  le  courant  tra- 
verse une  épaisseur  plus  ou  moins  consi- 
dérable de  liquide,  ce  qui  fait  varier  sou 
intensité.  Pour  éviter  des  phénomènes  de 
polarisation,  il  est  bon  que  le  courant  tra- 
verse Tappareil  en  sens  contraires  d'une  expérience  à  la  sui- 
vante. 

On  peut  remplacer  les  parties  en  cuivre  par  du  zinc  et 
remplir  alors  le  manchon  d'une  solution  saturée  de  sulfate 
de  zinc. 


! 

i 

I  ; 

¥tg.  217. 


m 
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Résistances  solides.  —  Lorsqu'on  fait  usage  de  résistances 
solides,  on  fait  passer  le  courant  à  travers  des  fils  métalliques 
de  longueur  ou  de  finesse  variables,  qui  s'opposent  ainsi  à 
son  passage  avec  une  énergie  plus  ou  moins  considérable,  et, 
par  conséquent,  font  varier  l'intensité.  Le  premier  de  ces  ins- 
truments est  le  rhéocorde  de  Pouillet  (fig.  218),  constitué  par 

deux  fils  fins  fj' 
[  en  platine  ou  en 
maillechort ,  bien 
tendus;  une  petite 
auge  m,  remplie  de  mercure,  glisse  le  long  des  fils  et 
les  met  en  communication.  En  déplaçant  cette  auge,  on  fait 
parcourir  au  courant  une  longueur  plus  ou  moins  grande  des 
fils. 

Un  autre  modèle  de  résistance  solide  se  compose  d'un  fil 
métallique  roulé  en  spirale,  disposé  comme  l'indique  la  fi- 
gure 219.  L'un  des  pôles  du  courant  étant  fixé  en  6,  par  exemple, 


Fig.  218. 
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on  place  Tautre  en  fc,,  6,,  &,.  Le  courant  parcourt  ainsi  de^ 
longueurs  difiFê rentes  du  fil,  comme  dans  l'appareil  précédent. 
Les  boîtes  de  résistances  se  composent  d'une  série  de  bobines, 
de  résistance  croissante,  alignées  dans 
une  boîte  recouverte  d'une  plaque  de 
bois  ou  d'ébonite,  sur  laquelle  sont 
fixées  des  bandes  de  cuivre  épais.  A 
chacune  de  ces  bandes  correspondent 
la  fin  d'une  bobine  et  le  commencement 
de  la  suivante  ;  on  peut  les  réunir  au 
moyen  de  broches  métalliques  à  manche 
isolant.  Quand  toutes  les  broches  sont  en  place,  le  courant 
traverse  les  bandes  de  cuivre,  qui  n'opposent  qu'une  résistance 
nulle.  Si  l'on  enlève  une  ou  plusieurs  broches,  le  courant  est 
obligé  de  traverser  les  bobines  placées  au-dessous.  Les  résis- 
tances des  bobines  sont  graduées  d'une  façon  analogue  à  celle 
des  boîtes  de  poids,  ce  qui  permet  d'obtenir  un  grand  nombre 
d'intensités  avec  un  même  courant.  Le  défaut  de  ces  appareils 
réside  dans  la  facilité  d'oxydation  des  broches  et  des  contacts. 
On  se  sert  aussi  de  pots  en  verre  ou  en  porcelaine  (fig.  220) 
remplis  de  mercure  et  auxquels  on  accroche  des  fils  de  résis- 


^ 


Fig.  220. 


Fig.  221. 


tance  connue.  Pour  supprimer  des  résistances,  on  joint  les 
godets  qui  y  correspondent  avec  des  ponts  métalliques  en  gros 
fils. 

Température.  —  On  peut  encore  (comme  il  est  dit  page  744' 
diminuer  la  résistance  opposée  par  l'électrolyte  et,  par  suite, 
activer  la  formation  des  dépôts,  en  chauffant  les  solutions  sou- 
mises au  courant.  L'appareil,  dans  lequel  s'opère  la  décompo- 
sition, est  plongé  dans  une  sorte  de  petite  baignoire  conte- 
nant de  l'eau  (fig.  221),  dont  on  élève  la  température  au  moyeu 
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d  une  lampe  à  alcool.  Il  faut  toujours  se  servir  d  un  bain-marie, 
pour  que  réchauffement  de  rélectrolyte  soit  uniforme  dans 
toute  sa  masse.  On  ne  dépasse  pas  une  température  de  75**  à 
80**.  La  résistance  opposée  au  courant  est  ainsi  diminuée  de 
2  p.  100  de  sa  valeur  environ. 


§  35. 
DES  DÉPÔTS  MÉTALLIQUES 


La  formation  des  dépôts  métalliques  est  indiquée  par  le 
changement  de  couleur  des  électrodes  ;  la  plupart  des  métaux 
donnent  des  enduits  blancs  ou  d*un  blanc  légèrement  teinté 
de  gris  ou  de  bleu  ;  l'or  et  le  cuivre  ont  une  couleur  caracté- 
ristique, jaune  pour  le  premier,  rouge  clair  pour  le  second; 
les  peroxydes  de  plomb  et  de  manganèse,  qui  se  déposent  sur 
Télectrode  positive,  sont  bruns. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  fin  d'une  opération,  on  prélève 
à  l'aide  d'un  tube  capillaire  une  goutte  de  liquide,  qu'on  traite 
sur  un  verre  de  montre  par  un  réactif  approprié.  On  peut  en- 
core, et  plus  simplement,  ajouter  une  petite  quantité  d'eau 
distillée  à  rélectrolyte  et  voir,  au  bout  de  quelques  minutes,  si 
la  portion  d'électrode  nouvellement  mouillée  s'est  couverte 
d'un  enduit. 

Quand  l'opération  est  achevée,  il  faut  laver  et  peser  les  dé- 
pôts obtenus.  Le  lavage  ne  peut  se  faire  que  lorsque  le  métal 
adhère  fortement  à  l'électrode,  c'est-à-dire  quand  le  courant 
électrique  avait  une  intensité  convenable.  Lorsque  le  courant 
est  trop  intense,  le  dépôt  métallique  a  une  texture  un  peu» 
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grossière  et  se  détache  facilement  sous  forme  de  plaques  ou 
d'écaillés,  qui  rendent  le  lavage  impossible. 

Le  liquide  acide  restant  dans  Télectrolyte  attaquerait  et  re- 
dissoudrait une  partie  du  dépôt,  si  Ion  effectuait  le  lavage 
des  électrodes  après  avoir  interrompu  le  courant.  Il  faut  donc, 
sans  interrompi^e  le  passage  du  courant^  soulever  l'électrode 
hors  du  liquide  et  l'arroser  rapidement  d'eau  distillée. 

Glassen  a  imaginé  une  disposition 
permettant  de  faire  de  bons  lavages 
d'une  façon  automatique  et  convenant 
spécialement  à  la  forme  d'électrodes 
qu'il  préconise.  Un  siphon  S  (fîg.  22^2] 
plonge  dans  un  verre  V  rempli  d'eau 
^.     ,,,  distillée   et  amène  cette  eau  dans  la 

capsule  G,  où  s'est  opérée  la  décom- 
position. Un  autre  siphon  S',  de  même  débit  que  le  premier, 
conduit  le  liquide  de  la  capsule  dans  un  récipient  V  placé 
au-dessous.  Les  deux  siphons  étant  amorcés,  l'eau  du  verre 
V  remplace  peu  à  peu  le  liquide  électrolysé  et  lave  le  dépôt, 
tandis  que  le  courant  continue  à  passer. 

Après  avoir  lavé  à  l'eau,  on  enlève  l'électrode  recouverte  de 
dépôt  et  on  la  lave  à  l'alcool  concentré,  qui  empêche  l'oxyda- 
tion du  métal;  il  n'y  a  plus  qu'à  sécher  sur  une  plaque  de  fer 
chaud  ou  à  l'étuve,  vers  80** à  85",  laisser  refroidir  sous  l'exsic- 
cateur  et  peser.  Lorsqu'on  fait  un  dosage  de  mercure,  on  ne 
peut  pas  se  servir  de  l'étuve  à  cause  de  la  volatilisation  de 
ce  métal  ;  il  faut  alors  dessécher  dans  le  vide  ou  dans  rexsicca- 
teur  à  acide  sulfurique. 

Après  avoir  pesé  les  dépôts,  on  les  enlève  de  l'électrode,  en 
les  dissolvant  dans  un  liquide  convenable;  le  plus  souvent, 
on  emploie  les  acides.  Il  faut  éviter  l'eau  régale,  qui  attaque 
le  platine;  éviter  aussi  de  gratter  Télectrode,  qui  pourrait  se 
trouver  rayée  ou  déformée. 

Les  dépôts  d'antimoine  se  dissolvent  rapidement  (comme 
il  a  été  dit  page  735)  dans  l'acide  azotique  renfermant  un  peu 
d'acide  tartrique.  Le  mercure  s'enlève  en  portant  Félectrode 
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au  rouge.  Quand  on  veut  faire  des  dosages  d'or,  de  palladium, 
de  platine,  il  faut  avoir  soin  de  recouvrir  au  préalable  l'élec- 
trode d'un  métal  facilement  soluble,  soit  de  cuivre  ou  d'argent; 
lorsque  l'électrolyse  est  terminée,  on  lave  à  l'acide  azotique, 
qui  dissout  le  dépôt  d'argent  ou  de  cuivre,  et  les  autres  mé- 
taux (or,  platine,  etc.)  se  détachent  à  l'état  de  paillettes.  Cette 
opération  n'a  pas  la  même  importance,  quand  on  a  déposé  du 
platine  au  lieu  d'or  ou  de  palladium;  car,  si  on  la  néglige, 
l'électrode  augmente  simplement  d'épaisseur  et  de  poids. 

L'appareil  électrolytique  complet  doit  donc  comprendre 
(flg.  223)  :  1**  une  source  électrique  S; 
2**  un  appareil  de  mesure  du  courant  A  ; 
3"*  un  appareil  R  servant  à  faire  varier 
la  résistance  opposée  au  courant  et, 
par  suite,  l'intensité  de  ce  dernier 
(résistance  solide  ou  liquide)  ;  4**  l'ap- 
pareil à  décomposition  D. 

Dans  certaines  opérations,  telles  que  pig.  223. 

l'oxydation  des  sulfures  ou  des  arsé- 

niures  métalliques  par  l'action  simultanée  de  la  potasse  en 
fusion  et  du  courant  électrique  (Frankel,  1891),  l'attaque 
du  fer  chromé  dans  ces  mêmes  conditions,  etc.,  il  est  néces- 
saire de  renverser  le  courant  à  la  fin  de  l'expérience.  On 
dispose  alors  dans  le  circuit  un  commutateur-  inverseur  de 
courant,  celui  de  Ruhmkorfif  par  exemple.  Il  se  compose 
d'un  cylindre  d'ébonite  tournant  autour  d'un  axe  en  lai- 
ton, séparé  en  deux  parties,  qui  communiquent  respec- 
tivement, au  moyen  de  vis  traversant  la  matière  isolante, 
avec  deux  lames  de  laiton  placées  sur  le  cylindre  et  diamétra- 
lement opposées.  Ces  lames  sont  mises  en  relation  avec  les 
pôles  de  la  source  d'électricité.  Deux  ressorts  verticaux, 
placés  de  chaque  côté  du  cylindre,  sont  reliés  à  deux  bornes, 
auxquelles  aboutissent  les  deux  extrémités  du  circuit.  Suivant 
la  position  du  cylindre,  le  courant  est  ouvert  ou  fermé  et  tra- 
verse le  circuit  dans  un  sens  ou  dans  l'aulre,  selon  que  la 
manette  fixée  au  cylindre  est  à  droite  ou  à  gauche. 


Digitized  by 


Google 


loO  ANALYSE  QUANTITATIVE 

Action  du  courant  sur  les  divers  genres 
de  solutions  métalliques  (1). 

Les  corps  contenant  le  fluor,  le  chlore,  le  brome,  Tiode, 
Toxygène  et  le  soufre  sont  seuls  susceptibles  d'électrolysation. 

Acétates.  —  Par  l'électrolyse  de  Tacide  acétique  étendu  de 
deux  fois  son  volume  d'eau,  E.  Bourgeois  a  obtenu  de  Thydro- 
gène  au  pôle  négatif  et,  au  pôle  positif,  un  mélange  d'oxygène 
et  d'anhydride  carbonique  avec  de  petites  quantités  d'oxyde 
de  carbone. 

Renard,  traitant  un  mélange  d'acide  acétique,  d'eau  et 
d'acide  sulfurique,a  obtenu  de  l'acide  formique,  de  l'anhydride 
carbonique  et  un  peu  d'oxyde  de  carbone. 

Une  dissolution  d'acétate  de  potassium  a  donné,  au  pôle 
positif,  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  et,  au 
pôle  négatif,  de  la  potasse  et  de  l'hydrogène  (Bourgoin).  Kolbe 
et  Kempf  ont  obtenu,  avec  une  solution  concentrée,  de  Thy- 
drogène  et  de  la  potasse  au  pôle  négatif  et  un  mélange  d'acé- 
tate, de  formiate  et  de  carbonate  de  méthyle,  de  l'anhydride 
carbonique,  de  l'éthane  et  de  l'éthyléne  au  pôle  positif. 

Azotates.  —  L'acide  azotique  tend  à  donner  de  l'hydrogène 

libre  et  un  groupement  acide,  qui  décompose  l'eau  : 

2AzO»H  =  2HH-2AzO», 
2AzO»4-ll'0  =  2AzO»H  +  0; 

l'hydrogène  naissant  réagit  à  son  tour  sur  l'acide  azotique  de 

la  solution  et  forme  de  l'ammoniaque,  qui  se  combine  avec 

l'acide  en  excès  : 

AzO»H  +  8H=AzH»  +  3H«0. 

Il  faut  souvent  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  azotique 

dans  le  bain,  pour  le  ramener  à  l'état  normal  et  avoir  une 

liqueur  acide  et  non  pas  ammoniacale. 

(1)  Nous  avons  emprunté  à  Touvrage  de  M.  Donato  Tommasi  un  grand  nombre 
de  citations  relatives  à  ce  chapitre. 
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En  présence  d'acide  sulfurique  ou  d'un  sulfate  en  quantité 
suffisante,  la  transformation  de  Tacide  azotique  en  ammo- 
niaque peut  être  complète. 

L'oxygène  dégagé  à  Télectrode  positive  peut  agir  sur  le 
métal,  pour  donner  un  peroxyde  qui  se  dépose  sur  l'anode  ; 
ainsi  pour  le  plomb,  par  exemple  : 

Pb(AzOy  +  0  +  H«0  =  PbO«  +  2  AzO»H. 
Le  manganèse,  le  bismuth,  etc.  peuvent .  donner  lieu  à  des 
réactions  analogues  (1). 

Azotites.  —  Une  dissolution  d'azotite  de  potassium  est  ré- 
duite à  l'état  d'ammoniaque  (D.  Tommasi,  1879). 

Bromures  et  iodures,  —  Par  l'électrolyse  des  solutions  de 
bromures  ou  d'iodures  alcalins  ou  alcalino-terreux  le  brome 
et  l'iode  sont  séparés  avec  formation  de  bromates  ou  d'iodates, 
surtout  si  les  solutions  sont  concentrées. 

En  présence  d'alcali  libre,  il  ne  se  produit  que  des  bromates, 
ou  des  iodates. 

Les  bromures  et  iodures  insolubles,  mis  en  suspension  dans 
l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique  ou  azotique,  donnent  l'halo- 
gène au  pôle  positif  et  le  métal  au  pôle  négatif  (Luckow, 
1880). 

Chlorates.  —  La  solution  d'acide  chlorique  donne  de  l'hy- 
drogène au  pôle  négatif  et  de  l'oxygène  mélangé  de  chlore 
au  pôle  positif,  avec  formation  d'acide  perchlorique. 

Le  chlorate  de  potassium  donne,  avec  des  électrodes  en 
platine,  du  perchlorate  au  pôle  positif  (D.  Tommasi,  1877). 

Le  chlorate  d'argent,  en  solution  acidulée  d'acide  chlorique, 
donne  avec  une  anode  en  argent,  un  dépôt  de  métal  au  pôle 
négatif  et  du  peroxyde  d'argent  sur  le  pôle  positif,  ce  qui 
arrête  le  courant  (G.  Gore). 

Chlorures.  —  L'acide  chlorhydrique  est  décomposé  par  le 
courant  en  chlore  et  hydrogène  ;  Bunsen  et  Roscoe  ont  obtenu, 

(l)  Analyêe  électroly tique  quantitative,  par  Classen  et  Blas  (Louvain,  1886). 
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avec  Tacide  de  densité  1,148,  des  mélanges  égaux  des  deux 
gaz  :  HG1=C1  +  H  ;  mais  le  chlore  libre  réagit  sur  les  éléments 
de  l'eau  et  donne  naissance  à  divers  composés  oxygénés  du 
chlore  (acides  hypochloreux,  chlorique  et  perchlorique). 

Le  produit  final  de  la  décomposition  peut  être  seulement  de 
l'acide  perchlorique  (Riche,  1858). 

Le  chlorure  de  potassium,  en  solution  étendue,  donne  de 
Tacide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  au  pôle  positif;  de  la 
potasse  et  de  Thydrogéne  au  pôle  négatif. 

Le  chlorure  de  sodium  donne,  à  l'anode,  du  chlore;  à  la 
cathode,  de  l'hydrogène  et  de  la  soude  (Higgins  et  Draper. 

Les  chlorures  des  métaux  non  alcalins  donnent  le  métal  à 
la  cathode  et  du  chlore  à  l'anode  : 

CuCl*  =  Cl«  +  Cu. 

Cette  formation  du  chlore  empêche  de  se  servir  des  chlo- 
rures pour  les  dosages  électrolytiques,  à  cause  de  l'attaque  qui 
se  produirait  sur  le  platine. 

Cyanures.  —  Les  cyanures  et  les  sulfocyanures  se  prêtent 
bien  à  l'analyse  électrolytique  de  certains  métaux  à  l'état  de 
sels  double.  On  additionne  les  solutions  métalliques  de  cyanure 
ou  de  sulfocyanure  de  potassium  ou  d'ammonium,  jusqu'à 
disparition  du  précipité  qui  se  forme  tout  d'abord,  et  l'on 
soumet  au  courant. 

Oxalates. —  L'acide  oxalique  se  décompose  sous  l'influence  du 

courant,  en  anhydride  carbonique  à  l'anode  et  hydrogène  à  la 

cathode  : 

C>0*H*  =  2CO*  +  H*. 

On  est  obligé  d'entretenir  la  liqueur  oxalique  en  ajoutant  de 
temps  en  temps  quelques  centimètres  cubes  de  solution 
oxalique. 

L'oxalate  de  potassium  donne,  suivant  Glassen,  les  réactions 

suivantes  : 

C«0^K»  =  2C0«(â  l'anode)  +  K»(à  la  cathode), 
K>  +  2H>0  =  2K0H  +  2H(à  la  cathode), 
2KOH-h2CO*  =  2CO»KH. 
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L'oxalate  d'ammonium  donne  de  Thydrogéne  et  de  Thydro- 
carbonate  d'ammonium  ;  ce  dernier  se  dédouble-  ensuite  en 
anhydride  carbonique  et  ammoniaque. 

Les  oxalates  doubles  ont  été  recommandés  par  Classen,  qui 
a  basé  sur  leur  emploi  exclusif  le  dosage  de  presque  tous  les 
métaux. 

Sulfates.    —    D'après    Bourgoin    (1869),   l'électrolyse   du 
sulfate  de  potassium  donne  lieu  aux  réactions  suivantes  : 
SO*R«  =  SO^+K», 

SO*  +  3H«0  =  S04P,  2H«0  +  0  (à  l'anode), 
K*  +  2H«0  =  2KOH  +  H"  (à  la  cathode). 

Le  sulfate  d'ammonium  donne  de  l'oxygène  à  l'anode,  et 

un  mélange  d'hydrogène  et  d'ammoniaque  à  la  cathode  : 

S0*iAzn*)«  =  S0*  +  2(AzH*), 

SO*  +  3H«0  =  SO*H«,  2H«0  +  0  (à  Fanode), 

2AzH*  =  2AzH*  +  H*(â  Ja  cathode). 

Le  sulfate  de  cuivre  donne  de  l'oxygène  à  l'anode  et  du 

cuivre  métallique  à  la  cathode  : 

SO*Cu  =  SO*  +  Cu, 

SO^  -f-  3IPO  =  SO*HS2H»0  H-  0  (à  l'anode). 

Les  solutions  le  plus  généralement  employées  pour  les 
dosages  électroly tiques  sont  :  les  sulfates,  les  azotates,  les 
cyanures  et  sulfocyanures  doubles,  les  oxalates,  et  quelque- 
fois les  sulfures  ;  l'emploi  des  phosphates  et  des  pyrophos- 
phates doubles  et  le  dosage  de  certains  métaux  à  l'état 
d'amalgames,  ont  été  indiqués  par  quelques  auteurs. 

L'addition  de  divers  réactifs  aux  électrolytes  dans  le  cours 
d'une  analyse  est  souvent  indispensable  pour  les  ramener  à 
leur  état  normal  et  diminuer  leur  résistance  ;  ainsi,  l'acide  azo- 
tique se  transformant  en  ammoniaque,  on  devra  ajouter  de 
temps  en  temps  quelques  gouttes  de  cet  acide;  il  en  sera  de 
même  pour  l'acide  oxalique  se  décomposant  en  hydrogène  et 
anhydride  carbonique;  enfin,  l'introduction  de  divers  sels  et 
notamment  du  sulfate  d'ammonium  à  la  fin  dés  opérations 
permettra  de  diminuer  la  résistance  du  liquidé  àii passage  du' 
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courant.  Lorsque  nous  traiterons  du  dosage  des  métaux  en 
particulier,  nous  indiquerons  les  méthodes  qui  conduisent 
aux  meilleurs  résultats. 


Dlspositioiis  à,  donner  anx.  appareito  pour  le  do«age 
d'an  ou  plusieurs  métaux^ 

l^  On  n'a  qu'un  seul  dosage  à  faire  sur  un  seul  métal,  —  Il 
suffira  de  prendre  une  source  électrique,  dont  le  potentiel 
dépasse  la  force  électromotrice  de  polarisation  des  électrodes 
plongées  dans  la  solution  métallique  à  analyser. 

Les  appareils  seront  disposés  comme  Tindique  la  figure  223. 
page  749. 

2®  On  a  plusieurs  dosages  à  faire  sur  un  même  métal  dans 


i  i  liii 


Fig.  224. 


plusieurs  vases.  —  La  source  électrique  remplissant  la  condi- 
tion ci-dessus,  toutes  les  électrodes  positives  seront  reliées 
au  pôle  positif  de  la  source  et  toutes  les  électrodes  négatives 
au  pôle  négatif  (fig.  224). 
3**  On  a  plusieurs  métaux  exigeant  des  courants  d'intensité 

différente  dans  plusieurs  vases.  — 
La  différence  de  potentiel  dans  la 
source  électrique  sera  supérieure 
à  la  force  électromotrice  maximum 
An^cS^^o  P  ..^vC        j^  polarisation  des  électrodes  dans 

les    diverses  solutions.  Le  courant 
traversant  un  long  fil,  on  dispose 
les  divers  appareils  de  telle  sorte  que  le  pôle  négatif  d'un 


Fig.  225. 
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électrolyte  étant  en  A,  par  exemple  (fig.  225),  son  pôle  posi- 
tif soit  en  G,  la  portion  de  fil  ABC  ayant  une  résistance  telle 
que  rintensité  du  courant  traversant  Télectrolyte  puisse  dépo- 
ser le  métal.  Un  autre  appareil  D  aura  ses  pôles  en  C  G'  et  ainsi 
de  suite. 

i^  On  a  à  sépare)*  de  la  même  solution  des  métaux  différents, 
à  doseï'  plusieurs  métaux  daîis  une  solution  unique.  —  Soit  par 
exemple  à  doser  Targent,  le  cuivre  et  le  nickel  contenus  dans 
une  solution  unique. 

La  différence  de  potentiel  de  la  source  électrique  sera  supé- 
rieure à  la  force  électromotrice  minima  du  métal  pour  lequel 
cette  force  électromotrice  est  la  plus  grande.  Dans  l'exemple 
ci-dessus,  les  forces  électromotrices  minima  des  divers  métaux 
étant  0'56  pour  l'argent,  l'23  pour  le  cuivre  et  r89  pour  le 
nickel,  la  différence  de  potentiel  de  la  source  devra  être  supé- 
rieure à  ce  dernier  chiffre. 

Par  l'interposition  dans  le  circuit  d'une  résistance  suffisante, 
on  produira  tout  d'abord  un  courant  de  faible  intensité  pour 
déposer  l'argent,  qu'on  pèse.  L'électrode  étant  nettoyée,  on 
augmente  l'intensité  du  courant,  en  diminuant  la  résistance, 
pour  déposer  le  cuivre,  que  l'on  pèse  à  son  tour.  Finalement, 
on  fait  déposer  le  nickel  par  une  nouvelle  augmentation 
d'intensité. 
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§  36. 
GÉNÉRALITÉS 


Rapppelons  tout  d'abord,  en  quelques  mots,  le  principe 
général  des  essais  volumétriques,  déjà  énoncé  dans  Tlntro- 
duction  de  cet  ouvrage. 

Au  lieu  de  déterminer  par  la  balance  le  poids  de  Télément 
cherché,  on  se  sert  d'un  réactif  titré  à  Tavance,  c'est-à-dire 
dont  on  connaît  exactement  le  poids  pour  un  volume  donné 
de  la  solution  qui  le  contient  ;  on  provoque  au  sein  du  liquide 
une  transformation,  dont  la  fin  est  marquée  par  un  phénomène 
très  sensible,  et,  mesurant  alors  la  quantité  du  réactif,  qui  a 
été  employé  pour  produire  cette  transformation,  on  calcule, 
d'après  son  volume,  la  proportion  correspondante  de  l'élément 
à  doser. 

Méthode  directe  et  méthode  par  reste.  —  Il  y  a  deux  façons 
d'opérer  : 
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On  peut  ajouter  peu  à  peu  le  réactif  jusqu'à  ce  que  la  trans- 
formation soit  opérée  ;  la  quantité  de  réactif  que  Ton  mesure 
sur  la  burette  est  alors  précisément  proportionnelle  à  la 
quantité  du  corps  à  doser  ;  on  a  coutume  de  dire  que  Ton  a 
procédé  alors  par  la  méthode  directe. 

On  peut,  au  contraire,  ajouter  de  prime  abord  dans  la  disso^ 
lution  une  quantité  de  réactif  plus  que  suffisante,  mais  exacte- 
ment mesurée,  pour  déterminer,  au  moyen  d'une  autre  liqueur 
titrée,  la  proportion  du  premier  réactif  qui  s'est  trouvée  en 
excès  et  n'a  pas  été  décomposée.  En  fixant  ainsi  ce  qui 
reste  de  la  première  liqueur  titrée,  employée  en  quantité 
connue,  on  a,  par  différence,  la  quantité  utilisée  et,  comme 
conséquence,  la  proportion  de  la  substance  cherchée.  C'est  ce 
qu'on  appelle  la  méthode  par  reste. 

La  première  est  sans  doute  plus  simple  et,  n'exigeant  qu'une 
seule  lecture  de  volume  au  lieu  de  deux,  présente  moins  de 
chances  d'erreur  que  la  seconde,  pourvu  que  les  réactions 
soient  également  nettes  ;  mais  la  méthode  directe  n'est  pas 
toujours  applicable,  soit  que  la  transformation  de  la  substance 
à  doser  ne  devienne  complète  qu'après  un  temps  plus  ou 
moins  long,  soit  qu'elle  exige  la  présence  d'un  excès  de 
réactif,  soit  encore  qu'elle  ne  s'accuse  par  aucun  phénomène 
bien  apparent  et  bien  net.  Il  faut  alors  nécessairement  recourir 
à  la  méthode  par  reste. 

Dans  d'autres  cas,  au  contraire,  on  pourra  adopter  à 
volonté  l'une  ou  l'autre,  en  considération  des  avantages  res- 
pectifs des  deux  modes  de  dosage. 

On  est  souvent  conduit  à  remplacer  le  dosage  d'un  élément, 
diflBcile  à  déterminer  lui-même,  par  celui,  plus  [facile,  d'un 
autre  élément  qui  lui  est  combiné,  si  leurs  proportions  sont 
liées  entre  elles  d'une  façon  rigoureuse.  C'est  sur  ce  principe 
que  sont  fondés  le  dosage  de  la  chaux  après  précipitation  à  l'état 
d'oxalate,  celui  de  la  potasse  insolubilisée  d'abord  sous  forme 
d'hyposulfite  double  de  bismuth  ou  de  potassium,  etc.; 
malgré  cet  intermédiaire,  on  considère  le  dosage  ainsi  fait 
comme  appartenant  à  la  méthode  directe,  parce  que  le  volume  de 
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la  liqueur  titrée  à  employer  est  toujours  proportionnel  à  la 
quantité  de  Télément  à  déterminer. 

C'est  encore,  et  pour  la  même  raison,  de  la  méthode  directe 
que  relèverait  une  analyse  faite  avec  plusieurs  transformations 
intermédiaires,  pourvu  que  le  corps  réellement  dosé  fût  tou- 
jours en  quantité  proportionnelle  au  corps  que  Ton  se  propo- 
sait d'évaluer. 

Ainsi  les  peroxydes  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt,  etc. 
et  les  acides  chlorique,  perchlorique,  chromique,  etc.,  chauffés 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  dégagent  une  quantité  de  chlore 
qui  est,  pour  chacun  de  ces  corps,  dans  un  rapport  bien  déter- 
miné avec  la  quantité  d'oxygène  qu'ils  contenaient  et,  par 
suite,  avec  la  proportion  du  composé  oxygéné  lui-même; 
on  pourra  donc  évaluer  ce  composé  d'après  le  chlore, 
dégagé  ;  celui-ci,  à  son  tour,  peut  être  connu  d'après  la  quan- 
tité d'iode  qu'il  met  en  liberté  en  agissant  sur  l'iodure  de 
potassium  ;  enfin,  l'iode  libre  sera  apprécié  exactement  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hyposulfite  de  sodium,  en  pré- 
sence d'empois  d'amidon,  et  l'on  pourra  employer,  pour  cela, 
soit  la  méthode  directe,  en  ajoutant  l'hyposulfîte  de  sodium  jus- 
qu'à décoloration  de  l'iodure  d'amidon,  soit  la  méthode  par 
reste,  en  ajoutant  un  excès  d'hyposulfite  et  versant  ensuite 
une  liqueur  titrée  d'iode,  jusqu'à  apparition  de  la  couleur  bleue 
de  l'iodure  d'amidon.  Malgré  le  nombre  des  réactions  inter- 
médiaires, un  pareil  dosage  pourra  donner  des  résultats  satis- 
faisants à  cause  de  la  précision  du  dosage  final. 

Qualités  à  rechercher.  —  Les  principales  qualités  d'une  mé- 
thode de  dosage  volumétrique  sont  la  netteté  et  la  constance 
de  la  réaction  finale  et,  autant  que  possible,  la  simplicité  des 
opérations. 

Il  importe,  avant  tout,  que  l'on  puisse  saisir  nettement  l'ins- 
tant précis  où  la  réaction  est  achevée,  afin  de  connaître  exac- 
tement le  volume  du  réactif  titré  nécessaire  pour  la  produire. 

A  un  même  volume  de  réactif  doit  correspondre  invariable- 
ment une  même  proportion  du  corps  à  doser  et  cela,  autant 
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que  possible,  dans  des  conditions  faciles  à  reproduire  de  tempé- 
i-ature,  de  dilution,  etc.  Il  faut  se  tenir  en  garde  contre  les 
procédés,  qui,  tout  en  se  fondant  sur  une  réaction  finale  bien 
apparente,  seraient  sensiblement  affectés  dans  leur  exactitude 
par  une  concentration  ou  une  dilution  plus  ou  moins  grande 
des  liqueurs,  par  un  degré  variable  d'acidité,  par  une 
température  plus  ou  moins  élevée.  Il  importe,  tout  au  moins, 
que  ces  conditions  puissent  varier  dans  d*assez  larges  limites, 
sans  altérer  le  dosage  que  Ton  a  en  vue. 

La  simplicité  des  opérations  est  à  rechercher  autant  que 
possible,  mais  à  condition  qu'elle  ne  s'achète  pas  aux  dépens 
des  qualités  précédentes.  , 

La  réaction  finale  peut  être  produite  par  le  réactif  titré  lui- 
même,  s'il  communique  à  la  solution  une  coloration  visible- 
ment différente  avant  et  après  la  transformation  ;  c'est  ce  qui 
arrive,  lorsqu'on  emploie  comme  oxydant  le  permanganate  de 
potassium,  dont  un  léger  excès  s'annonce  par  une  coloration 
rose  persistante,  ou  Tiode,  qui  donne  une  coloration  brune; 
mais,  le  plus  souvent,  il  faut  recourir  à  un  indicateur  ou 
témoin  pour  rendre  le  phénomène  plus  sensible. 

C'est  ainsi  qu'au  lieu  de  la  coloration  jaune  à  peine  visible, 
communiquée  par  quelques  traces  d'iode  libre,  on  préfère  en 
général  la  coloration  bleue,  incomparablement  plus  sensible, 
que  ces  mêmes  traces  d'iode  produisent,  lorsqu'on  a  ajouté  au 
liquide  quelques  gouttes  d'empois  d'amidon. 

Dans  d'autres  cas,  l'emploi  d'un  indicateur  est  tout  à  fait 
indipensable  pour  saisir  la  fin  de  la  réaction.  C'est  ce  qui 
arrive  notamment  pour  la  saturation  des  acides  ou  des  bases. 

Indicateurs,  —  Les  meilleures  substances  indicatrices  sont 
celles  que  l'on  peut  ajouter  dans  la  solution  même  et 
qui  changent  très  vite  et  très  nettement  de  couleur,  pour 
la  plus  faible  addition  de  réactif,  dès  que  l'opération  est 
achevée. 

Il  suffit  alors  d'observer  avec  soin  le  vase  où  l'on  fait 
tomber  graduellement  la  liqueur  titrée,  pour  être  averti  de  la 
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fin  de  la  réaction  sans  aucun  retard  et  sans  aucune  manipula- 
tion spéciale. 

Mais  certains  indicateurs  ne  peuvent  pas  être  employés  de 
cette  façon,  soit  parce  qu'ils  sont  insolubles,  soit  à  cause  de 
la  réaction  qu'ils  produiraient  eux-mêmes  dans  le  liquide,  sien 
les  y  introduisait.  On  doit  alors,  au  moyen  de  la  baguette  de 
verre  qui  sert  à  agiter  les  liqueurs  dans  le  verre  d'essai,  porter 
une  goutte  du  liquide  au  contact  de  l'indicateur  et  en  observer 
Teffet.  Il  peut  môme  être  nécessaire  de  laisser  reposer  le 
liquide  dans  le  verre,  pour  que  l'agitateur  n'emporte  pas  de 
précipité,  mais  seulement  une  goutte  de  liquide  clarifié.  —On 
conçoit  aisément  que  l'opération  ainsi  conduite  soit  plus  lente, 
exige  plus  d'expérience  et  d'habileté  de  la  part  de  l'opérateur, 
et  qu'enfin  elle  soit  un  peu  moins  précise  dans  ses  résultats, 
à  raison  de  la  faible  quantité  de  liquide  que  l'on  met  en  contact 
avec  l'indicateur.  Aussi  ne  recourt-on,  en  général,  au  procédé 
par  touche,  que  s'il  n'est  pas  possible  de  mettre  l'indicateur  dans 
le  liquide  à  essayer. 

Solutions  titrées. 

L'exactitude  des  méthodes  volumétriques  repose  en  partie 
sur  la  bonne  préparation  des  solutions  titrées  ;  il  importe  donc 
d'apporter  les  soins  nécessaires,  soit  pour  la  pesée  du  réactif 
pur  qui  doit  être  employé,  soit  dans  le  mesurage  du  volume 
de  liquide. 

On  peut  suivre  deux  méthodes  différentes  pour  la  préparation 
des  liqueurs  titrées  : 

Lorsque  ces  méthodes  étaient  encore  peu  répandues,  on  avait 
une  solution  spéciale  pour  chaque  genre  d'essai  et  on  lui  don- 
nait alors  un  degré  de  concentration  tel,  qu'en  prenant  un 
nombre  entier  de  grammes  de  la  substance  à  analyser,  la  lec- 
ture du  volume  de  liqueur  fît  connaître  directement  en  cen- 
tièmes la  proportion  de  l'élément  cherché. 

Cela  se  fait  encore  et  avec  raison  dans  les  laboratoires,  qui 
ne  s'occupent  que  d'un  petit  nombre  de  substances  différentes 


Digitized  by 


Google 


MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES  76i 

et  qui  n'ont  pas  besoin  de  multiplier  leurs  solutions  d'épreuve. 

Mais  dans  ceux,  au  contraire,  où  se  font  des  recherches 
variées  par  des  méthodes  volumétriques,  le  nombre  des  solu- 
tions à  préparer,  à  conserver  et  à  vérifier  au  besoin  serait 
devenu  beaucoup  trop  considérable  ;  aussi  a-t-on  pris  le  parti 
de  préparer  toutes  les  solutions  titrées  d'après  un  type  unique, 
en  prenant  pour  base  le  poids  équivalent  de  chacun  des  réactifs. 
Le  D''  Mohr,  qui  a  beaucoup  contribué  à  la  vulgarisation  de  ce 
système,  croit  que  c'est  à  J.  Joseph  GriflBn,  de  Londres,  qu'il 
en  faut  attribuer  la  première  idée. 

Suivant  ce  mode  rationnel  de  préparation,  chaque  litre  de 
liqueur  titrée  normale  doit  renfermer  un  équivalent  du  réactif 
exprimé  en  grammes  ,ou,  en  d'autres  termes,  le  poids  molécu- 
laire divisé  par  le  chiffre  qui  exprime  l'atomicité  du  corps. 
D'autres  liqueurs  ne  renfermeront,  par  litre,  que  1/10  d'équi- 
valent et  seront  appelées  liqueurs  décimes  ou  décinormales ; 
on  emploie  môme  quelquefois  des  liqueurs  centinormales.  Les 
premières  servent  pour  les  dosages  courants  et  les  dernières 
pour  des  opérations  plus  délicates. 

Avec  les  solutions  ainsi  préparées,  on  peut,  dans  bien  des 
cas,  trouver  la  proportion  de  l'élément  cherché  aussi  simple- 
ment qu'avec  les  solutions  spéciales,  dont  1  centimètre  cube, 
par  exemple,  correspond  à  1  centigramme  de  la  substance 
cherchée.  Il  sufiBt,  pour  cela,  que  l'on  prenne  de  la  matière  à 
essayer  un  poids  égal  à  1/10  de  l'équivalent  de  cette  matière. 
Ainsi  40  étant  l'équivalent  ou  molécule  monovalente  de  l'hy- 
drate de  soude,  ou  53  celui  du  carbonate  de  sodium  anhydre, 
si  l'on  dissout  dans  l'eau  4«%0  de  soude  ou  S^^S  de  carbonate, 
il  faudra,  pour  saturer  le  liquide  exactement,  1/10  d'équivalent 
d'acide  sulfurique  ou  100  centimètres  cubes  de  sa  solution  nor- 
male. Si  la  saturation  se  produit,  lorsque  l'on  a  versé  94  cen- 
timètres cubes  de  cette  solution  normale,  c'est  que  la  matière 
ne  contenait  que  94  p.  100  de  soude  hydratée  ou  carbonatée 
pure. 

Le  résultat  sera  également  simple  avec  une  liqueur  déci- 
normale,  si  l'on  prend  pour  l'expérience  un  poids  de  matière 
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égal  à  1/100  de  son  équivalent.  Les  centimètres  cubes  expri- 
meront encore  en  centièmes  la  proportion  de  substance  pure 
qu*elle  contient. 

Au  lieu  de  chercher  la  proportion  p.  100  de  substance  pure, 
supposons  que  l'on  veuille  connaître  la  qicantité  contenue  dans 
un  poids  de  matière  ou  dans  un  volume  de  solution  déterminée 
mis  en  expérience,  on  y  arrivera  par  un  simple  calcul  de 
proportions. 

S'il  a  fallu  72  centimètres  cubes  de  liqueur  sulfurique 

normale  pour  faire  la  saturation  du  carbonate  de  sodium  à 

déterminer,  on  trouvera  le  poids  x  de  celui-ci  en  disant  : 

100   centimètres   cubes   d'acide   normal   correspondraient  à 

X        72 
S^'jS  de  carbonate  de  sodium  pur;  par  conséquent  :  ^-ô  =7a(5' 

d'où:  ^7  =  ^^  =  3^816. 

L'emploi  des  liqueurs  normales  et  déci-normales  ne  com- 
plique donc  pas  sensiblement  le  calcul  des  résultats,  et  il  a  ce 
très  grand  avantage,  que  les  solutions  des  divers  réactifs  se 
correspondent  volume  à  volume,  si  elles  sont  du  même  degré 
de  valence.  Ainsi  1  centimètre  cube  de  solution  normale  mono- 
valente de  soude  Na  0  H  (à  40  grammes  par  litre)  saturera  1  cen- 
timètre cube  de  solution  monovalente  d'acide  chlorhydrique 

S  O*  H* 
H  Cl   (à  SO^^S    par   litre)    ou    d'acide    sulfurique — ^ —  (à 

49  grammes  par  litre). 

Si  les  poids  moléculaires  n'ont  pas  été  ramenés  à  l'unité 

d'atomicité,  on  obtient  des  solutions  polyvalentes  multiples 

des  précédentes  ;  tel   serait  le  cas,  si,  au   lieu  de  prendre 

S  0*  H* 
1/2  molécule  d'acide  sulfurique  bivalent — ^ — =49  grammes, 

on  employait  la  molécule  entière  SO*H*  =  98  grammes.  Les 
solutions  normales  monovalentes  sont  exclusivement  em- 
ployées. 
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§  37. 

INSTRUMENTS  POUR  LES  OPÉRATIONS 

YOLUMÉTRIQUES 


BURETTES 


L*instrument  indispensable  à  toute  détermination  voluiïié- 
trique  est  la  burette,  dont  il  existe  un  très  grand  nombre  de 
modèles. 

La  plus  simple  et  Tune  des  plus  commodes  est  celle  de 
Mohr. 

Elle  consiste  en  un  tube  de  verre  partagé  en  cinquièmes:  ou 


Fig.  227. 


Fig.  226. 


Fig.  228. 


dixièmes  de  centimètre  cube  et  possédant,  en  général,  une 
capacité  de  10  à  50  centimètres  cubes.  La  partie  inférieure  I 
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(fig.  226),  étirée  et  légèrement  renflée,  soutient  un  petit  tube 
de  caoutchouc  G  de  3  à  4  centimètres  de  longueur,  terminé 
par  un  bout  de  tube  de  verre  efiBlé  Y. 

Le  tube  de  caoutchouc  est  serré  en  son  milieu  à  Taide  d  une 
pince  à  ressort  (flg.  227),  que  Ton  peut  ouvrir  très  facilement 
par  une  simple  pression  exercée  avec  les  doigts  sur  les  petits 
disques  A  et  B.  La  figure  228  représente  en  coupe  la  pince 
desserrée  et  le  tube  de  caoutchouc  entr*ouvert. 
L'extrémité  supérieure  de  la  burette  est  souvent  évasée  en 
forme  d'entonnoir  pour  faciliter  l'in- 
troduction des  réactifs  titrés  ;  dans  ce 
cas,  on  a  soin  d'y  poser  un  verre  de 
montre  afin  d'empêcher  les  poussières 
de  tomber  dans  l'intérieur  ;  d'autres 
fois,  la  burette  est  rigoureusement  cy- 
lindrique jusqu'au 
sommet  ;  on  en 
coifl'e alors  lextré- 
mité  par  un  petit 
tube  d'essai  re- 
tourné de  diamètre 
un  peu  plus  grand 
(fig.  229). 

La  burette  est 
soutenue  vertica- 
lement par  un  sup- 
port spécial,  dont 
la  forme  peut  va- 
rier. On  veillera 
soigneusement  à 
ce  que  le  tube  de  verre  gradué  ne  se  trouve  jamais  serré  direc- 
tement par  les  mâchoires  en  bois  ou  en  fer  qui  constituent  le 
support;  dans  ce  but,  on  disposera  de  chaque  côté  de  la 
burette,  à  l'endroit  où  elle  est  soutenue,  deux  morceaux  de 
liège  LL'  (fig.  230)  échancrés  à  la  râpe,  de  façon  à  constituer 
deux  angles  dièdres  droits  laissant  entre  eux  un  vide  rectan- 
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Fig.  229. 


Fig.  230. 
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gulaire,  où  se  placeront  sans  danger  de  rupture  les  burettes  de 
diamètres  différents. 

L'ensemble  constitué  par  la  burette  et  son  support  est  repré- 
senté dans  la  figure  229. 

L'usage  de  burettes  à  robinet  de  verre  tend  à  prévaloir 
aujourd'hui;  leur  emploi 
s'impose  pour  les  solutions 
d'iode,  de  permanganate, 
etc.,  qui  peuvent  être  al- 
térées par  le  contact  du 
caoutchouc;  mais  il  pré- 
sente plutôt  des  inconvé- 
nients pour  les  solutions 
alcalines.  Le  tube  d'écou- 
lementàrobinet  sera  tantôt 
vertical,  tantôt  recourbé 
horizontalement. 

Une  burette  également 
très  employée  est  celle  de 
Gay-Lussac.  Elle  est  formée 
de  deux  tubes  parallèles 
bien  calibrés,  soudés  par 
leur  partie  inférieure 
(fig.  231);  l'un  d'eux, 
large  et  droit,  porte  les 
divisions  volumétriques  : 
l'autre,  étroit  et  recourbé 
à  sa  partie  supérieure,  sert 
à  l'écoulement  du  liquide. 
Cette  burette  est  tenue  à 
la  main  pendant  le  titrage,  ce  qui  présente  l'inconvénient 
d'échauffer  la  solution  titrée  et  de  produire  ainsi  un  accrois- 
sement de  volume.  L'écoulement  du  liquide  se  règle  moins 
facilement  que  dans  la  burette  à  caoutchouc  ou  à  robinet. 
Pour  le  provoquer,  on  incline  la  burette  en  la  tenant  avec 
la  main  droite  vers  le  milieu  de  sa  longueur.  Les  premières 


Fig.  231. 


Fig.  232. 
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gouttes  se  succèdent  très  rapidement,  puis  l'écoulement  de- 
vient de  plus  en  plus  difficile,  à  mesure  que  Tappareil  se  vide. 
Souvent,  à  la  faveur  d'un  moment  d*arrèt,  une  petite  colonne 
d'air  s'isole  à  l'extrémité  du  tube  et  s'oppose  à  la  marche  du 
liquide  ;  on  doit  alors  la  faire  disparaître  en  soufflant  dans 
le  tube  étroit  ou  aspirant  par  le  tube  large,  tout  en  relevant 
l'orifice  d'écoulement. 

L'appareil  est  plus  fragile  et  ^e  nettoie  plus  difficilement  que 
celui  de  Mohr. 

Geissler  de  Bonn  a  voulu  éviter  cette  fragilité  en  plaçant  le 
tube  étroit  dans  l'intérieur  du  tube  large,  mais  cela  augmente 
encore  la  difficulté  de  nettoyage. 

Enfin  Mohr  a  conseillé  de  produire  l'écoulement  en  soufflant 
avec  une  poire  ou  avec  la  bouche  par  l'ouverture  supérieure  de 
la  burette  à  l'aide  d'un  petit  tube  fixé  dans  un  bouchon  fermant 
le  tube  gradué.  La  burette  est  alors  placée  sur  un  pied  en  bois, 
comme  le  montre  la  figure  232  ;  elle  reste  toujours  verticale. 

Remplissage  des  burettes. — Les  liqueurs  alcalines,  le  perman- 
ganate et  quelques  autres  solutions  titrées  moussent  très  sou- 
vent ou  entraînent  avec  elles  des  bulles  d'air,  qui  restent  fixées 
aux  parois,  lorsqu'on  les  introduit  dans  les  burettes 
sans  précautions  spéciales. 

On  évite  cet  inconvénient  par  l'emploi  d'un  petit 
entonnoir  en  verre,  dont  on  a  légèrement  courbé 
l'extrémité,  de  façon  que,  étant  placé  sur  la  burette, 
cette  extrémité  arrive  en  contact  avec  les  parois,  le 
long  desquelles  le  réactif  s'écoulera  lentement  et 
régulièrement.  On  remplit  ainsi  jusqu'au-dessus  du 
trait  marqué  0,  puis  on  ouvre  rapidement  le  robinet 
'^'  '  ou  l'on  desserre  brusquement  la  pince,  de  façon  à 
produire  le  départ  subit  d'une  petite  portion  de  la  liqueur,  ce 
qui  chasse  complètement  l'air  du  tube  d'écoulement.  L'ouver- 
ture est  aussitôt  refermée,  puis,  agissant  avec  précaution  sur 
le  robinet  ou  la  pince,  on  amène  le  niveau  du  liquide  en  face 
du  0  de  la  graduation.  .    • 
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Lecture  du  niveau.  —  Cette  lecture  est  très  importante  ;  de 
son  exactitude  dépend  le  plus  ou  moins  de  rigueur  des  résul- 
tats obtenus;  aussi  doit-elle  être  faite  avec  grand  soin.  La 
burette  étant  bien  verticale,  on  attend  quelques  minutes,  pour 
que  le  liquide  adhérant  aux  parois  ait  le  temps  de  se  réunir 
entièrement  au  reste  de  la  masse  ;  on  place  Tœil  autant  que 
possible  à  la  même  hauteur  que  le  niveau  de  la  solution  et  Ton 
dispose  derrière  la  burette  un  morceau  de  papier  mi-partie 
noir  et  blanc  (fîg.  234),  de  telle  sorte  que  la  partie  noire  se 
trouve  à  2  ou  3  millimètres  au-dessous  du  point  le  plus  bas 
de  la  surface  liquide.  On  distingue  alors  une  ligne  noire  hori- 
zontale très  nette,  dont  le  bord  inférieur,  très  facile  à  repérer, 


B 

I  r ;: :  I 

c     '     c 


Fig.  234. 


Fig.  535. 


correspond  exactement  au  point  le  plus  bas  de  la  surface 
liquide  ;  c*est  la  ligne  ainsi  définie  que  Ton  prendra  toujours 
comme  terme  de  comparaison,  du  moins  pour  les  liquides 
incolores  ou  peu  colorés.  Avec  les  solutions  très  colorées,  on 
devra  repérer  le  bord  supérieur  du  niveau  du  liquide  observé 
à  la  lumière  réfléchie,  en  plaçant  derrière  Tinstrument  une 
feuille  de  papier  uniformément  blanc. 

La  lecture  du  niveau  est  encore  rendue  plus  commode  et 
plus  précise  si  Ton  emploie  un  index  en  laiton  que  Ton  peut 
fabriquer  soi-même  aisément  et  sans  frais.  Dans  une  feuille  de 
clinquant,  on  découpe  deux  rectangles  A  et  B  (fig.  235)  de 
8  centimètres  de  longueur  environ  et  de  4  centimètres  de 
largeur;  on  les  assemble  à  l'aide  de  fentes  transversales  cy 
disposées  comme  l'indique  la  figure,  et  on  enlève  sur  chacun 
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d  eux  à  Taide  d*un  fort  canif  deux  rectangles  r  de  3  centimè- 
tres sur  1  environ,  de  telle  sorte  que  les  deux  côtés  inférieurs 
de  ces  rectangles,  qui  devront  servir  de  repères  pour  la  visée, 
se  correspondent  exactement.  On  colle  sur  la  partie  pleine  du 
rectangle  A  une  feuille  de  papier  mi-partie  blanche  et  noire, 
de  telle  sorte  que  la  séparation  du  blanc  et  du  noir  se  trouve 
approximativement  à  2  ou  3  millimètres  au-dessous  du  rec- 
tangle r.  On  intro- 
duit rinstrument  par 
la  partie  supérieure  de 
la  burette  qui  se  trouve 
serrée  entre  les  deux 
rectangles  A  et  B  agis- 


sant comme  ressort 
(fig.  236)  et  Ton  de- 
place  le  tout,  jusqu'à 
ce  que  les  bords  in- 
férieurs des  rectan- 
gles r  correspondent 
exactement  au  bord 
inférieur  de  la  ligne 
noire  ci-dessus  dé- 
crite: Ce  dispositif 
permet  d'évaluer  avec 
exactitude  des  frac- 
tions de  1/10  de  cen- 
timètre cube. 

Le  flotteur,  imaginé  par  Erdmann^  rend  également  les  lec- 
tures plus  précises;  son  emploi  est  surtout  avantageux  pour 
les  burettes  de  fort  diamètre  dans  lesquelles  les  divisions  sont 
très  rapprochées.  11  consiste  en  un  flacon  de  verre  cylindrique 
(fig.  237)  lesté  par  du  mercure,  complètement  étanche  et  por- 
tant vers  le  milieu  de  sa  hauteur  un  trait  circulaire  servant 
de  repère.  La  partie  inférieure  en  est  conique  et  rextrémitè 
supérieure  est  terminée  par  un  anneau  permettant)  de  saisir 
le  flotteur  avec  un  crochet  et  de  le  ramener  lorsqu'il  a  été 


Fig.  236. 


Fig  237. 


Digitized  by 


Google 


MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES 


769 


introduit  dans  une  burette.  Il  doit  s'enfoncer  de  telle  sorte, 
que  le  liquide  atteigne  la  partie  effilée. 

Bwrettes  reliées  directement  au  flacon  de  liqueur  titrée. 

Il  est  souvent  très  utile  d'établir  une  communication  directe 
entre  les  burettes  et  le  flacon  de  solution  destiné  à  les  ali- 


L  Court  ta 


Fig.  238. 


Fig.  239. 


menter;  on  évite  ainsi  l'altération  des  liqueurs  titrées  par 
renouvellement  de  l'air,  par  introduction  de  poussières  et  par 
évaporation,  et  Ton  réalise  une  économie  de  temps. 

On  peut  effectuer  le  remplissage  de  la  burette  par  sa  partie 
inférieure  en  disposant,  par  exemple,  entre  la  burette  de  Mohr 
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et  son  tube  d'écoulement,  un  petit  tube  en  T,  dont  lajutage 
latéral  est  réuni  au  flacon  de  solution  par  Tintermédiaire  d'un 
tube  en  caoutchouc  serré  avec  une  pince  (fig.  239)  et  d'un 
tube  en  verre. 
Le  flacon  contenant  la  liqueur  titrée  est  disposé  sur  une  plan- 
chette (flg.  240),  le  fond 
étant  à  peu  près  à  la 
hauteur  du  sommet  de 
la  burette.  Il  est  fermé 
par  un  bouchon  muni 
de  trois  trous,  livrant 
passage  :  le  premier,  à 
un  tube  laveur  L,  des- 
tiné à  purifier  Tair  qui 
pénètre  dans  le  flacon 


Fig.  240. 


Fig.  241. 


quand  le  liquide  s*écoule  ;  le  deuxième,  au  tube  E  pour  l'écou- 
lement de  la  liqueur,  plongeant  jusqu'au Uond  du  flacon  et 
aboutissant  à  la  base  de  la  burette  ;  le  troisième,  à  un  tube 
coudé  G,  établissant  une  communication  aérienne  entre  le 
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flacon  à  solution  et  le  sommet  de  la  burette.  Pour  remplir 
cette  dernière,  il  suffit  de  desserrer  la  pince  du  tube  latéral 


Fig.  242. 


Fig.  243. 


qui,  fonctionnant  comme  un  siphon,  laisse  couler  le  liquide; 
lorsque  le  0  de  la  graduation,  est  un  peu  dépassé,  on  inter- 
rompt la  communication  et  Ton  détermine  Taffleurement  en 
manœuvrant  la  pince  inférieure. 

On  peut  simplifier  Tappareil  en  supprimant  le  tube  coudé  G 
et  en  se  servant  d'un  flacon  à  solution  titrée,  muni  d*une  tubu- 
lure inférieure  en  relation  avec  le  tube  d'écoulement  E.  La 
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burette  est  alors  fermée  par  un  tube  d'essai  renversé  et  le  flacon 
par  un  bouchon  muni  d  un  seul  trou  pour  le  tube  laveur  L. 

La  liqueur  titrée  peut  être  refoulée  dans  la  burette  à  Taide 
d'une  compression  d'air  obtenue  par  une  poire  en  caout- 
chouc P  (flg.  241)  au  lieu  d'utiliser  le  siphonage  ou  l'écou- 
lement naturel  dû  à  une  difTérence  de  niveau  ;  cette  modifi- 

s 


Courtier 


Fig.  244. 


cation  permet  de  diminuer  la  hauteur  totale  de  l'appareil,  en 
plaçant  le  flacon  au  niveau  de  la  burette. 

On  a  enfin  établi,  en  partant  d'un  principe  analogue,  des 
appareils  dans  lesquels  le  flacon  à  réactif  R  (fig.  243),  servant 
de  support,  et  la  burette  B,  qui  le  surmonte,  constituent  un 
ensemble  peu  encombrant  et  très  portatif. 

Le  remplissage  de  la  burette  peut  encore  s'effectuer  par  sa 
partie  supérieure  comme  l'indique  la  figure  ci-dessus  permet- 
tant un  réglage  automatique  du  point  0. 
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Il  suffit  d'injecter  de  Tair  par  le  tube  T,  soit  avec  une  poire 
en  caoutchouc,  soit  avec  la  bouche,  et  de  s'arrêter  lorsqu'on  a 
légèrement  dépassé  le  0.  Le  tube  S,  agissant  alors  comme  un 


Fig.  245. 

siphon,  ramène  immédiatement  le  niveau  du  liquide  dans  la 
burette  au  0  de  la  graduation. 

Les  burettes  jumelles  de  Sidersky  (fig.  242)  et  les  divers 
modèles  représentés  ci-contre  sont  l'application  de  ce  principe. 

Pipettes, 

Les  pipettes  servent  à  prélever  un  certain  volume  de  liquide 
et  à  déterminer  ce  volume  par  la  même  opération. 
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On  distingue  les  pipettes  à  volume  variable  et  les  pipettes  à 
volume  constant. 

Les  premières  sont  formées  d'un  tube  cylindrique  gradué  et 
rétréci  aux  deux  extrémités  (fig.  249);  ce  sont  de  véritables 
burettes,  dont  Técoulement  est  réglé  par  l'action  du  doigt.  Il 
y  a  des  pipettes  de  20,  de  10,  de  5,  de  2  et  môme  de  1  centi- 


Fig.  247. 


Fig.  248. 


mètre  cube.  La  pipette  graduée,  dont  le  volume  total  est  de 
1  centimètre  cube  seulement,  est  peu  employée  ;  les  deux  pre- 
mières sont  au  contraire  d'un  très  fréquent  usage.  Leur  dia- 
mètre varie  de  5  à  15  millimètres;  la  longueur  occupée  par 
1  centimètre  cube  peut  aller  depuis  1  jusqu'à  20  centimètres, 
termes  extrêmes  correspondant  aux  pipettes  de  20  et  de  1  cen- 
timètre cube. 

Les  pipettes  à  volume  constant  portent  un  ou  deux  traits  de 
repère ,  elles  ne  peuvent  servir  qu'à  la  mesure  d'un  volume 
de  liquide  toujours  identique.   Leur  capacité  totale  varie, 
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suivant  les  besoins,  de  1  à  150  centimètres  cubes.  Leur  dia- 
mètre doit  toujours  être  tel  que  Ton  puisse  facilement  les 
introduire  dans  le  goulot  des  fla- 
cons contenant  les  réactifs  titrés. 
La  forme  indiquée  dans  la 
figure  250  conviendra  aux  pipet- 
tes de  I,  2,  5  et  10  centimètres 
cubes.  Pour  des  volumes  supé- 
rieurs, on  terminera  les  pipettes 
par  des  tubes  longs  et  eflBlés,  le 
réserv^oir  ayant  alors  nécessaire- 
ment un  diamètre  relativement 
grand,  pour  ne  pas  exiger  une  trop 
grande  longueur.  Ce  modèle  de 
pipettes  (fig.  251)  possédera  géné- 
ralement deux  traits  de  repère 
tracés,  le  premier  sur  le  tube  su- 
périeur, le  second  sur  le  tube  in- 
férieur. Le  volume  compris  entre 
ces  deux  traits  correspondra  au 
chiffre  de  centimètres  cubes  gravé 
sur  le  verre • 


Mode  d'emploi.  —  Pour  remplir  |l  "fffl  H'  1 
les  pipettes,  on  plonge  dans  le 
réactif  leur  extrémité  inférieure 
et  l'on  aspire  avec  précaution  par 
l'extrémité  supérieure.  Lorsque  le 
trait  limitant  le  volume  gradué  se  _,.    ..^       _.  ^^_^      ^*»-  '^^*- 

^  Fig.  249.         Fig.  250. 

trouve  légèrement  dépassé  par  le 

niveau  du  liquide,  on  retire  la  bouche  et  on  pose  rapide- 
ment rextrémité  de  l'index  sur  l'ouverture  de  la  pipette  qui 
se  trouve  maintenue  entre  le  pouce  et  le  majeur.  Le  doigt, 
pour  plus  de  commodité,  aura  été  légèrement  mouillé  avec 
la  langue,  puis  frotté  contre  le  pouce,  de  façon  à  lui  con- 
server encore  une  légère  humidité,  qui  facilitera  beaucoup 
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robturation  de  Touverture.  En  diminuant  la  pression  exer- 
cée, on  arrive  aisément,  avec  un  peu  d'habitude,  à  laisser 
écouler  la  quantité  de  réactif  introduite  en  excès;  lorsque  le 
niveau  du  liquide  a  été  amené  à  correspondre  avec  le  trait 
gravé  sur  le  verre,  on  retire  la  pipette  du  flacon,  dans  lequel 
plonge  encore  son  extrémité  inférieure,  et  on  la  porte  sans 
secousse  au-dessus  de  la  fiole  où  Ton  veut  introduire  le 
réactif  mesuré. 

La  pipette  à  volume  constant,  portant  un  seul  trait  de  repère, 
peut  être  vidée  de  trois  façons  différentes  :  1"*  en  laissant  le- 
coulement  se  produire  librement,  sans  secousse,  Tinstrumenl 
étant  maintenu  verticalement  à  une  certaine  distance  de  la 
surface  liquide;  2**  comme  précédemment,  par  écoulement 
libre,  mais  en  touchant  avec  la  pointe  effilée  la  paroi  mouillée 
de  la  fiole  ;  3**  en  soufflant  par  F  extrémité  supérieure. 

Ces  trois  méthodes  correspondent  à  des  prélè- 
vements de  volumes  différents,  qui  vont  en  crois- 
sant de  la  première  à  la  dernière. 

Par  le  premier  procédé,  Técoulement  est  plus 
lent,  la  pointe  de  la  pipette  retient  par  capillarité 
une  certaine  quantité  de  liquide,  dont  le  volume 
est  à  peu  prés  de  0**^,1,  elle  offre  l'aspect  repré- 
senté ci-contre  (fig.  252). 

Par  la  seconde  méthode,  l'écoulement  se  pro- 
duit plus  rapidement  vers  la  fin,  le  volume  du 
liquide  resté  dans  la  pipette  n'atteint  plus  que 
0'''',02  environ,  l'aspect  de  la  pointe  est  celui  de  la 
figure  253. 

Enfin,  par  la  troisième  procédé,  l'écoulement 
est  rapide  et  l'expulsion  du  liquide  prélevé  pres- 
que complète. 
Il  est  évident  que,  puisque  ces  trois  manières 
d'opérer  conduisent  à  des  volumes  différents,  il  faudra  faire 
choix  de  l'une  d'elles  et  s'y  tenir  constamment ,  d'abord  pour 
le  jaugeage  même  de  la  pipette  et  ensuite  pour  toutes  les  opé- 
rations ultérieures.   Les  deux  dernières  méthodes  sont  les 


Fig.  252. 


Fig.  253. 
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plus  commodes  et  nous  croyons  la  troisième  capable  de  donner 
les  résultats  les  plus  précis. 

Les  pipettes  à  volume  variable  et  les  pipettes  à  volume 
constant,  portant  un  trait  de  repère  à  leur  partie  inférieure, 
seront  vidées  avec  plus  de  lenteur,  l'index  n'abandonnera 
jamais  complètement  Touverture  supérieure,  tandis  que  la 
pointe  sera  maintenue  contre  la  paroi  du  vase  destiné  à  rece- 
voir le  réactif.  Par  une  pression  convenable  du  doigt,  on 
modérera  Técoulement,  de  façon  à  pouvoir  l'arrêter  au  mo- 
ment précis  où  le  ménisque  se  placera  en  regard  du  trait 
fixant  la:  limite  inférieure. 

Fioles  oïl  ballons  Jaugés. 

Les  fioles  ou  ballons  jaugés  servent  à  prélever  des  volumes 
importants    de  solutions,  à  les  diviser 
en   parties  aliquotes,    à  préparer   les 
liqueurs  normales. 

La  contenance  des  ballons  varie  de 
50  à  2.000  centimètres  cubes.  Leur  col, 
de  faible  diamètre,  est  assez  haut 
(fig.  254);  il  porte  un  trait  circulaire 
fixant  la  position  que  doit  avoir  le  mé- 
nisque, pour  que  le  liquide  ait  exacte- 
ment le  volume  gravé  sur  le  verre.  Les 
uns  sont  ouverts,  d'autres  bouchés  à 
Témeri. 

Les  éprouvettes,  flacons  et  verres  gra- 
dués sont  peu  employés  :  car  leur  diamètre,  relativement 
considérable,  ne  permet  pas  une  approximation  suflSsante 
dans  la  mesure  des  volumes.  L  usage  des  ballons  à  large  col 
est  évité  pour  la  même  raison. 

€<Mntrôle  des  volumes. 

Le  volume  des  burettes,  pipettes  et  ballons  sera  contrôlé  en 
pesant  l'eau  qu'ils  peuvent  contenir. 
Si  nous  prenons  comme  exemple  le  ballon  jaugé  de  1  litre 


Fig:  254. 
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et  que  nous  voulions  nous  assurer  quel  est  son  volume  véri- 
table, nous  le  placerons  dans  l'un  des  plateaux  d'une  bonne 
balance,  et,  après  l'avoir  taré,  nous  déterminerons,  à  l'aide 
de  poids  en  laiton,  par  pesée  simple  ou,  plus  sûrement,  par 
double  pesée,  si  l'exactitude  de  la  balance  n'est  pas  rigou- 
reuse, le  poids  P  d'eau  distillée  qu'il  contient  jusque  la 
marque.  Plaçant  ensuite  un  thermomètre  dans  le  liquide,  nous 
en  déterminerons  la  température  ^. 

On  pourra  calculer  le  volume  du  ballon,  soit  à  la  tempéra- 
ture observée,  soit  aux  températures  de  0*",  de  15**  ou  de  20*  en 
se  servant  de  la  formule  V  =  P  x  R. 

Le  coeflBcient  R  doit  recevoir,  suivant  la  température  de  l'ex- 
périence, l'une  des  valeurs  inscrites  dans  le  tableau  ci-contre  : 

/= Température  de  Peau.  R  à  /•.  R  à  0».  R  à  15\  R  à  SO- 

IS 1,00165  1,00133  1,00170  1,00183 

14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24  —  366  —  306  —  343  —  356 

Si,  par  exemple,  nous  avons  trouvé  que  l'eau  contenue 
dans  une  ûole  jaugée  pèse  OOT^'^jS  à  17'',  nous  pourrons  en 
conclure  qu'à  17"^,  cette  fiole  possède  un  volume  de  : 
997,8  X  1,00223  =  1.000«»,025; 

à  15**,  son  volume  serait  de  : 

997,8  X  1,00218  =  999*',975. 

La  température,  à  laquelle  on  rapporte  les  volumes  de  cha- 
cun des  flacons  jaugés  pour  les  comparer  entre  eux,  ne  présente 
d'ailleurs  aucune  importance  par  elle-même.  Il  suffit  que  cette 
température  soit  fixée  une  fois  pour  toutes  ;  car  ce  qu'il  importe 
avant  tout  de  connaître,  pour  l'analyse  volumétrique,  c'est  le 
rapport  exact  qui  existe  entre  les  divers  instruments  gradués 


178 

—  143 

—  181 

-  193 

192 

—  155 

—  192 

—  20Ô 

207 

—  167 

—  204 

-217 

223 

—  180 

—  218 

—  230 

240 

—  195 

—  233 

-  245 

258 

—  211 

—  248 

—  261 

278 

—  228 

—  266 

-278 

299 

—  246 

—  284 

-296 

320 

—  265 

—  303 

—  315 

343 

—  285 

—  322 

-335 
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dont  on  fait  usage,  bien  plus  que  leur  volume  absolu  ou  rap- 
porté à  celui  du  litre  ou  du  demi-litre,  défini  d'une  manière 
rigoureuse. 

Le  contrôle  du  volume  des  petites  fioles,  des  burettes  et  des 
pipettes  pourra  se  faire  également  à  Taide  du  mercure.  On  se 
servira  de  la  môme  formule,  mais  en  prenant  pour  R  Tune  des 
valeurs  ci-dessous  : 


/  =  Température  du  mercure. 

Rkf. 

RàO». 

Ràl5». 

Rà20«. 

13 

0,0737243 

0,0737003 

0,0737280 

0,0737372 

14 

—  7376 

—  7118 

—  7395 

—  7487 

15 

—  7510 

—  7234 

—  7510 

—  7603 

16 

—  7644 

—  7349 

—  7624 

-  7718 

17 

—  7778 

—  7464 

—  7741 

—  7833 

18 

—  7911 

—  7579 

—  7856 

—  7948 

19 

—  8045 

—  7694 

—  7971 

—  8063 

20 

—  8179 

—  7809 

—  8086 

—  8179 

21 

—  8312 

—  7924 

—  8201 

—  8294 

22 

—  8446 

—  8040 

—  8316 

—  8409 

23 

—  8579 

—  8185 

—  8432 

—  8524 

24 

—  8713 

—  8270 

—  8547 

—  8639 

Si  Ton  a  trouvé,  par  exemple,  que  le  mercure  contenu  dans 
une  pipette  pèse  271«*',086  à  n"",  on  en  tirera  la  conclusion 
que  le  volume  de  cette  pipette  à  17**  est  de  : 

271,086  X  0,0737778  *:  20«». 


PRINCIPE  DES  DIFFÉRENTES  MÉTHODES 

VOLUMÉTRIQUES 

Les  différents  procédés  de  dosage  au  moyen  des  liqueurs 
titrées  peuvent  être  rangés  en  trois  groupes,  au  point  de  vue 
du  genre  de  réactions  chimiques  que  Ton  met  en  jeu.  Ce  sont 
les  méthodes  par  saturation,  les  méthodes  par  oxydation  ou 
réduction  et  les  méthodes  par  précipitation. 
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Les  méthodes  par  saturation  comprennent  spécialement  Vaci- 
dimétrie  et  V alcalimétrie  ;  elles  reposent  sur  les  changements 
de  couleur  qu*éprouvent  certaines  substances  organiques 
solubles,  sous  Taction  des  acides  ou  des  bases.  Ces  substances 
sont  appelées  des  indicateurs. 

On  colore  le  liquide  à  essayer  en  y  ajoutant  un  peu  de  Tin- 
dicateur  convenable  et  on  y  fait  tomber,  au  moyen  de  la 
burette  graduée,  le  réactif  exactement  titré,  acide  ou  alcali, 
en  même  temps  que,  de  Tautre  main,  on  mélange  les  liquides 
avec  une  baguette  de  verre.  On  s'arrête  au  moment  où  la 
coloration  change  nettement. 

On  lit  sur  les  divisions  de  la  burette  le  volume  qui  a  été 
employé  pour  produire  ce  changement  et,  d'après  le  titre  connu 
du  réactif,  on  peut  calculer  la  quantité  de  base  ou  d'acide  qu'il 
a  neutralisée  dans  la  liqueur. 

Dans  les  méthodes  par  oxydation  ou,  réduction^  on  emploie 
comme  réactif  une  substance  capable  de  céder  facilement  de 
Toxygène,  jusqu'à  transformation  complète  du  corps  que'  Ton 
veut  doser,  ou  bien  un  agent  réducteur,  qui  puisse  ramener 
le  corps  de  l'état  d'oxydation  où  il  se  trouve  à  un  état  inférieur 
bien  défini. 

La  fin  de  la  réaction  est  indiquée,  soit  par  la  coloration 
communiquée  à  la  liqueur  par  le  réactif  titré  lui-même,  qui 
cesse  d'être  transformé,  soit  par  la  décoloration  ou  la  colo- 
ration subite  du  corps  à  doser,  soit  enfin  par  celle  d'un  indi- 
cateur, qui  n'éprouve  de  modification  sensible  que  lorsque 
la  transformation  principale  est  terminée,  et  qui  change  alors 
très  rapidement  de  couleur. 

Les  méthodes  par  précipitation  sont  fondées  sur  l'emploi  de 
solutions  titrées  produisant  avec  la  substance  à  doser  un  com- 
posé insoluble.  Le  réactif  est  ajouté  peu  à  peu  aussi  longtemps 
qu'il  donne  un  précipité  ou  parfois  jusqu'au  moment  où  il 
commence  à  s'en  produire  un. 

On  reconnaît  la  fin  de  l'opération  à  ce  qu'une  nouvelle 
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addition  de  solution  titrée  ne  produit  plus  aucun  trouble  dans 
la  liqueur  éclaircie  ou  filtrée  ;  ou  bien  à  ce  qu'elle  détermine 
sur  une  substance  contenue  dans  la  liqueur  une  réaction 
visible,  qui  ne  commence  que  lorsque  la  première  est  épuisée; 
ou  encore  à  ce  qu'une  goutte  de  la  liqueur,  portée  au  contact 
d  un  peu  de  liquide  indicateur,  accuse  la  présence  d'un  léger 
excès  de  réactif. 


§  38. 
MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES  PAR  SATURATION 


ALCALIIMÉTRIE   ET   ACIDIIMÉTRIE 

Ces  méthodes  répondent  aux  diverses  questions  qui  peuvent 
se  résoudre  par  la  saturation  des  bases  ou  parcelle  des  acides. 
Elles  ont  eu  pour  origine  V alcalimétrie  proprement  dite , 
imaginée  pour  déterminer  la  quantité  d'alcali  libre  ou  actif 
contenu  dans  les  potasses  et  les  soudes  du  commerce. 

C^est  à  Descroizilles  (1804)  que  l'on  doit  la  première  méthode 

volumétrique  pour  cette  détermination,  et  à  Gay-Lussac  (1828) 

que  Ton  est  redevable  des  perfectionnements,  qui  ont  rendu 

cette  méthode  facile  à  pratiquer  et  susceptible  d'applications 

.  importantes. 

Gay-Lussac  employait  comme  acide  titré  l'acide  sulfurique 
et  comme  indicateur  le  tournesol  ;  la  dissolution  [alcaline  était 
préparée  avec  du  carbonate  de  sodium  pur.  Mohr  a  proposé 
(1852)  l'emploi  de  l'acide  oxalique  cristallisé  et  de  la  soude 
caustique;  il  a  conseillé,  en  outre,  le  dosage  par  reste,  comme 
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fournissant,  avec  les  alcalis  carbonates,  des  résultats  plus 
précis  que  le  dosage  direct,  à  cause  de  l'action  de  Tacîde  car- 
bonique mis  en  liberté  sur  la  coloration  du  tournesol. 

Ce  mode  de  dosage  peut  s'appliquer  non  seulement  aux 
alcalis  et  carbonates  alcalins,  mais  aussi  aux  bases  et  aux 
carbonates  insolubles. 

D'autres  indicateurs  ont  d'ailleurs  été  signalés  depuis  cette 
époque  et  ont  permis  d'étendre  les  procédés  par  saturation  au 
dosage  d'acides  et  de  bases  capables  de  s'unir  en  proportions 
variées  et  avec  des  énergies  différentes. 

Préparation  des  «olutlons  normales. 

1**  Solutions  acides 

On  se  sert  le  plus  ordinairement  de  l'acide  sulfurique,  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  oxalique,  beaucoup  plus 
rarement  de  l'acide  azotique,  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide 
tartrique.  La  solution  normale  est  celle  qui,  dans  un  litre, 
renferme  exactement  1  équivalent  de  l'acide,  exprimé  en 
grammes,  capable  de  neutraliser  1  équivalent  de  base,  en 
d'autres  termes,  le  poids  moléculaire  divisé  par  le  chiffre  qui 
exprime  l'atomicité  de  l'acide.  Le  tableau  suivant  donne  les 
proportions  de  chacun]  des  acides,  calculé  à  l'état  monohy- 
draté  et  à  l'état  anhydre. 

Acide  chlorhydrique.  .      H  CI         =3^fi 

—  sulfurique.  ...      ^  SO*H«  =  49        |  (SO»)        =  40  gr. 

—  azotique AzO'H     =63        |  (Az«0»)     =  54 

—  oxalique ^  C«O^H«  =  45        i  (C*0»)      =  36 


—    acétique.  ....      C«0«H*     =60        i  (C*0»H«)  =  51 


ic*0«H«=75         i 
—    picrique C«H«(AzO«)»OH  =  229. 


—    tartrique  ....     l  C^O'H»  =75        |  (C«0»fl*)  =  66 


V acide  sulfurique  normal  s'obtient  en  partant  d'un  acide  de  titre 
connu  et  ajoutant  la  porportion  d'eau  exactement  convenable. 
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On  n'a  qu'une  approximation  en  soumettant  Tacide  concen- 
tré du  commerce  (à  66**  Baume)  à  la  distillation,  changeant  de 
récipient  après  le  passage  du  premier  tiers,  qui  est  trop 
aqueux,  et  recueillant  le  reste  ;  si  on  lui  attribue  la  formule  de 
l'acide  monohydraté  (SO*H*),  on  pèsera  49  grammes  de  cet  acide 

49 
ou  Ton  en  mesurera  26^', 6=  T-g7  (1,84  étant  la  densité  de 

l'acide  à  la  température  de  15"*).  On  étendra  d'eau  pure  jusqu'à 
former  1  litre. 

Le  titre  de  cette  solution  sera  voisin  de  celui  qu'on  désire, 
mais  trop  faible  en  général,  parce  que  l'acide  concentré  par 
distillation  n'arrive  pas  à  être  monohydraté. 

Il  est  préférable  de  prendre  la  quantité  convenable  d'acide 
sulfurique  pur  et  dilué  en  fixant  avec  précision  sa  teneur  au 
moyen  d'un  dosage  par  pesée. 

Pour  cela,  on  prélèvera  au  moyen  d'une  pipette  bien  gra- 
duée, de  20  à  50  centimètres  cubes  de  l'acide,  suivant  son  état 
de  dilation,  et,  après  les  avoir  versés  dans  de  l'eau  pure,  on 
y  dosera  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  chlorure  de  baryum  ; 
le  poids  du  sulfate  de  baryum  permettra  de  calculer  avec  pré- 
cision le  poids  p  d'acide  sulfurique  monohydraté  contenu  dans 
1.000*'  de  l'acide  et,  par  conséquent,  le  volume  x  de  l'acide 
qu'il  convient  de  prendre  à  la  même  température  et  avec  la 
même  burette  graduée,  pour  avoir  exactement  49  grammes 

X         49 
d'acide  monohydraté  :  TKr^cv  =  — 

On  répète  deux  fois  l'opération  ;  si  les  dosages  sont  concor- 
dants, on  mesure  ainsi  le  volume  d'acide  calculé,  on  ^  verse 
dans  une  fiole  jaugée,  déjà  à  moitié  pleine  d'eau  disMlée  et, 
après  avoir  laissé  refroidir  jusqu'à  la  température  ^dinaire, 
on  remplit  d'eau  jusqu'au  trait  de  jauge  et  on  agite  pour  bien 
mélanger.  On  arrive  à  une  exactitude  plus  grande  en  partant 
d'un  acide  dilué  que  d'un  acide  concentré,  parce  que  les 
volumes  se  mesurent  alors  plus  aisément  et  que  les  erreurs 
de  lecture  ont  moins  d'influence. 

On  peut,  d'ailleurs,  dans  tous  les  cas,  vérifier  l'exactitude  de 
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l'acide  normal,  en  se  servant  d'une  dissolution  alcaline  titrée. 
Si  Ton  prend,  en  particulier,  une  solution  normale  de  soude 
ou  d'ammoniaque  bien  préparée,  elle  devra  neutraliser  un 
volume  précisément  égal  d'acide  normal. 

L'acide  oxalique^  recommandé  par  Mohr  pour  remplacer 
l'acide  sulfurique  normal,  se  trouve  dans  le  commerce  à  l'état 
de  cristaux  presque  purs,  dont  la  composition  répond  à  la  for- 
mule C*0*H*,  2H*0.  L'acide  de  commerce  peut  être  purifié  en 
pulvérisant  une  quantité  convenable,  que  l'on  traite  par  une 
quantité  d'eau  insufiBsante  pour  tout  dissoudre,  filtrant,  puis 
faisant  cristalliser,  égouttant  les  cristaux  et  séchant.  Les  sels 
de  potassium,  que  pouvait  contenir  l'acide  de  commerce,  se 
trouvent  ainsi  éliminés.  Cependant,  il  est  plus  sûr  encore  de 
préparer  l'acide  oxalique  en  oxydant  du  sucre  et  de  l'amidon 
par  l'acide  azotique  pur  et  soumettant  ensuite  à  plusieurs 
cristallisations.  11  est  alors  parfaitement  pur  et  ne  laisse 
aucun  résidu,  lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  feuille  de  platine. 
Il  n'est  pas  altérable  à  l'air,  lorsqu'il  est  sec,  et  se  conserve 
fort  bien,  si  l'on  prend  la  précaution  de  le  placer  sous  une 
cloche  contenant  de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  le  réduire  à  la  composition  C*  0*  H*,  correspondant 
à  l'équivalent  45,  par  dessiccation  à  100**,  prolongée  jusqu'à 
ce  que  le  poids  ne  varie  plus  ;  mais  il  est  aussi  exact  et  plus 
simple  de  le  peser,  sous  la  forme  de  cristaux  brillants,  avec 
la  composition  C*0*H*,  2H*0  qui  correspond  à  l'équivalent  63, 
après  l'avoir  seulement  essuyé  et  laissé  sécher  à  l'air.  On  aura 
donc  à  dissoudre,  dans  l  litre  d'eau,  63  grammes  de  cet  acide 
pour  la  solution  normale,  ou  6*'',33  pour  la  solution  dé- 
cime. 

Étant  solide,  il  est  facile  à  peser.  Dissous,  il  ne  se  volatilise 
pas,  comme  l'acide  chlorhydrique  ;  il  ne  moisit  pas,  comme 
l'acide  tartrique  ou  l'acide  citrique.  Par  contre,  il  craint  un  peu 
la  lumière,  qui  affaiblit  peu  à  peu  son  titre  en  produisant  une 
oxydation  et  donnant  naissance  à  de  l'acide  carbonique; 
d'ailleurs  les  résultats  qu'il  fournit  ne  sont  pas  comparables  à 
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ceux  de  l'acide  sulfurique  vis-à-vis  de  quelques  indicateurs 
colorés,  rhéliantine,  par  exemple. 

Il  ne  peut  donc  pas  être  pris  comme  type  d'acide  normal 
pour  tous  les  dosages  par  saturation. 

V acide  chlorhydrique  normal  doit  contenir  36»'",5  d'acide  pur 
et  anhydre  par  litre.  Il  se  prépare  à  la  façon  de  l'acide  sulfu- 
rique normal  en  prenant  un  acide  pur  en  solution  un  peu 
étendue,  prélevant  10  centimètres  cubes  avec  une  pipette  ou 
une  burette  graduée  pour  y  faire  le  dosage  exact  de  l'acide 
par  l'azotate  d'argent,  et,  après  deux  dosages  concordants, 
calculant  le  volume  d'acide  qui  doit  renfermer  exactement 
Sô'^S  d'acide  ;  ce  volume,  versé  dans  un  ballon  de  1  litre,  est 
complété  par  de  l'eau  distillée,  ajoutée  jusqu'au  trait  de  jauge. 

Il  importe  seulement  d'avoir  vérifié  la  pureté  de  l'acide,  en 
constatant:  qu'il  ne  laisse  pas  de  résidu,  par  évaporation  sur 
une  lame  de  platine  (chlorures),  qu'il  ne  se  trouble  pas,  après 
neutralisation  par  l'ammoniaque,  sous  l'influence  du  chlorure 
de  baryum  (acide  sulfurique)  et  qu'il  n'agit  ni  comme  oxydant 
ni  comme  réducteur. 

Presque  neutralisé  par  le  bicarbonate  de  sodium,  il  ne  doit 
pas  bleuir  un  mélange  d'iodure  de  potassium  et  d'amidon 
(chlore  libre)  et  il  ne  doit  pas  empêcher  la  coloration  de 
l'amidon  par  une  goutte  d'iode  (acide  sulfureux). 

Le  titre  de  l'acide  chlorhydrique  peut  encore  être  rigoureu- 
sement établi  à  l'aide  de  carbonate  de  calcium  chimiquement  pur 
en  faisant  usage  de  la  méthode  par  reste.  Ce  procédé  servira 
dans  le  cas  où  l'acide  chlorhydrique  contiendrait  des  chlorures. 

On  pèse  2«'',5  de  carbonate  de  calcium  chimiquement  pur, 
on  les  dissout  dans  une  fiole  conique  par  50  centimètres 
cubes  d'acide  et  on  fait  bouillir  pour  expulser  le  gaz  carbo- 
nique. On  laisse  refroidir,  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
tournesol  et  on  titre  l'excès  d'acide  par  l'emploi  d'une  solu- 
tion alcaline,  dont  il  sufiBt  de  connaître  la  correspondance 
avec  la  solution  acide,  dont  on  cherche  le  titre  exact. 

Supposons  qu'il  ait  fallu  6^*,2  d'une  solution  alcaline  dont 
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12  centimètres  cubes  correspondent  à  10  centimètres  cubes  de 

6  2x10 
l'acide  ;  on  calculera  que  ces  6",2  ont  saturé   '  .^ — =  5*^,17 

d  acide,  c'est-à-dire  que  les  2'',5  de  carbonate  de  calcium  ont 
été  décomposés  par  50 — 5, 17  =  44",83  d'acide.  Or,  2«',5de  car- 
bonate de  calcium  doivent,  d'après  la  réaction  : 
CO'Ca  +  2HC1  =  GaCP  +  GO'  +  H*0, 
neutraliser    1«%825   d'aoide   chlorhydrique  ;     100    centimè- 
tres cubes    de  la    solution    ainsi  titrée   contiendront   donc 

ii2i2  X 1 00=4«S0709  et  devront  être  étendus  à  ^^  =  111  «,67 

pour  correspondre  à  une  solution  normale. 

L'acide  chlorhydrique  présente  sur  les  acides  précédents, 
ravantage  de  former  des  sels  solubles  avec  les  terres  alcalines; 
en  solution  décime,  il  ne  montre  pas  une  volatilité  sensible 
même  à  Tébullition  (Fleischer)  et  conserve  son  titre  sans 
aucune  altération  pendant  plusieurs  mois.  La  solution  titn^ 
se  prépare  d'ailleurs  et  se  vérifie  aisément  comme  nous 
Tavons  vu. 

V acide  azotique  aurait  les  mêmes  qualités  au  point  de  vue 
de  la  solubilité  de  ses  sels  alcalino-terreux  ;  mais  il  exerce  une 
action  oxydante,  qui  peut  être  parfois  nuisible  ;  il  renferme 
d'ailleurs  très  fréquemment  de  l'acide  azoteux.  Enfin  il  ne  se 
prête  pas  à  un  dosage  simple  et  ne  peut  être  titré  que  par  le 
moyen  de  solutionsalcalinespréalablement  titrées  elles-mêmes. 

Kjeldahl  a  fait  observer  que  le  titre  des  liqueurs  très  faible- 
ment acides,  au  lieu  d'être  déterminé  par  un  dosage  alcali- 
métrique,  peut  l'être  plus  exactement  peut-être  par  un  procède 
iodométrique.  En  employant  un  mélange  d'iodure  et  d'iodate 
de  potassium,  on  obtient  une  quantité  d'iode  proportionnelle 
à  la  quantité  d'acide  ;  l'iode  est  ensuite  dosé  par  une  liqueur 
titrée  d'hyposulfite. 

Observations  générales.  —  Pour  préparer  une  solution  acide 
normale,  il  est  utile  de  connaître  approximativement  le  vo- 
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lume  de  Tacide   concentré  que  Ton' se  propose  d'employer. 

Pour  cela,  on  en  prend  le  poids  spécifique,  soit  à  Taide  d'un 
densimétre,  soit  en  pesant  100  centimètres  cubes  de  Tacide, 
et  Ton  cherche  dans  les  tables  la  teneur  p.  100  correspon- 
dant à  la  densité  trouvée. 

Si  Ton  appelle  D  le  poids  spécifique,  T  la  teneur  pour  100 
correspondante,  E  le  poids  moléculaire  monovalent,  le  volume  V 
d'acide  à  employer  pour  faire  un  litre  de  solution  approxima- 

100  E 


tivement  normale  sera  donné  par  la  formule  :  V  = 


DT 


Soit,  par  exemple,  un  acide  ehlorhydrique  de  densité  1,108;  la 
teneur  correspondante  indiquée  par  la  table  est  21,5  (p.  788;; 
nous  savons  d'autre  part  que  le  poids  moléculaire  monovalent 
de  l'acide  ehlorhydrique  est  36,5;  nous  aurons  le  volume  V  à 


100x36,5 


=  153^^ 


employer  en  effectuant  le  calcul  :  V  =      ,  ,^^ — ^^^ 

Nous  prendrons,  en  conséquence,  ,160  centimètres  cubes 
d'acide,  que  nous  étendrons  à  1  litre;  car  il  vaut  mieux  avoir 
une  solution  un  peu  plus  concentrée,  qu'il  sera  facile  d'é- 
tendre d'eau  après  contrôle,  qu'une  solution  trop  diluée,  dont 
on  ne  pourrait  relever  le  titre  que  plus  difiBcilement. 

On  agira  d'une  façon  identique  pour  les  acides  sulfurique 
et  azotique.  Les  tableaux  suivants  permettent  de  passer  des 
densités  aux  teneurs  en  acide  p.  100. 


Acide  sulfurique 


2 


=  49. 


POIDS 

BICHESSE 

POIDS 

RICHESSE 

POIDS 

RICHESSE 

SPÉCIFIQUE 

C  ENTÉ  SI  M. 

SPÉCIFIQUE 

CENTÉSIM. 

SPÉCIFIQUE 

CENTÉSI  M. 

D.   15 

EN  SO*H« 

D.    15 

EN   SO*H« 

D.   15 

EN  SO*H« 

1,8185 

90 

1,8372 

94 

1,8412 

98 

1,8195 

90,20 

1,8387 

94,84 

l,8i06 

98,39 

1,8241 

91 

1,8390 

95 

1,8409 

98,66 

1,8271 

91,48 

1,8406 

95,97 

1,8403 

99 

1,8294 

92 

1,8406 

% 

1,8395 

99,47 

1,8334 

92,83 

1,8410 

97 

1,8384 

100,00 

1,8339 

93 

1,8413 

97,70 

1,8411 

.      100,35 
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Acide  asotiqae  AzO*H  =  63. 


POIDS 

BICHESSE 

POIDS 

RICHESSE 

POIDS 

RICHESSE 

SPÉCIFIQUE 

CENTÉSIIf. 

SPÉCIFIQUE 

CENTÉSIIf. 

SPÉCIFIQUE 

CEHTÉSIM. 

A    15» 

EX  AzO«H 

A  15* 

EN  AzO'H 

A   15* 

EN  Azœii 

1,530 

100,00 

1,467 

82,00 

1,381 

61,21 

1,530 

99,84 

1,463 

80,96 

1,374 

60,00 

1,530 

99,72 

1,460 

80,00 

1,372 

59,59 

1,529 

99,52 

1,456 

79,00 

1,368 

58,88 

1,523 

97,89 

1,451 

77,66 

1,363 

58,00 

1,520 

97,00 

1,145 

76,00 

1,358 

57,00 

1,516 

96,00 

1,442 

75,00 

1,353 

56,10 

1,514 

95,27 

.1,438 

74,01 

1,346 

55,00 

1,509 

94,00 

1,435 

73,00 

1,341 

54,00 

1,506 

93,01 

1,432 

72,39 

1,339 

53,81 

1,503 

92,00 

1,429 

71,24 

1,335 

53,00 

l-,499 

91,00 

1,423 

69,96 

1,331 

52,33 

1,495 

90,00 

1,419 

69,20 

1,323 

50,99 

1,494 

89,56 

1,414 

68,20 

1,317 

49,97 

1,488 

88,00 

1,410 

67,00 

1,312 

49,00 

1,486 

87,45 

1,405 

66,00 

1,304 

48,00 

1,482 

86,17 

1,400 

65,07 

1,298 

47,18 

1,478 

85,00 

1,395 

64,00 

1,295 

46,64 

1,474 

84,00 

1,393 

63,59 

1,470 

83,00 

1,386 

62,59 

Acide  chlorhydriqne  HGl  =  36,5. 


RICHESSE 

RICHESSE 

RICHESSE 

POIDS 

POIDS 

POIDS 

CENTESIM. 

CENTESIM. 

CBNTESIM. 

SPECIFIQUE 

EN  HCl 

SPECIFIQUE 

EN   HCl 

SPECIFIQUE 

EN  HCl 

1,075 

15,0 

1,143 

28,4 

1,185 

36,8 

1,083 

16,5 

1,152 

30,2 

1,190 

37,9 

1,091 

18,1 

1,157 

31,2 

1,195 

39,0 

1,100 

19,9 

1,161 

32,0 

1,199 

39,8 

1,108 

21,5 

1,166 

33,0 

1,205 

41,2 

1,116 

23,1 

1,171 

33,9 

1.210 

42,4 

1,125 

24,8 

1,175 

34,7 

1,134 

26,6 

1,180 

35,7 
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2*  Solutions  alcalines 

On  peut  employer  à  la  préparation  des  solutions  titrées,  soit 
les  alcalis  caustiques,  soit  leurs  carbonates,  soit  la  baryte. 

Carbonate  de  sodium.  —  Le  carbonate  de  sodium  a  servi  à 
Gay-Lussac  de  point  de  départ  pour  ralcalimétrie  et  pour 
racidimétrie  ;  car  il  remployait  à  titrer  les  liqueurs  acides, 
en  général,  et  notamment  celles  au  moyen  desquelles  il  faisait 
le  dosage  des  alcalis  libres. 

Le  carbonate  de  sodium  hydraté  a,  d'ailleurs,  Tavantage  de 
se  purifier  facilement  par  cristallisation;  le  bicarbonate  de  so^ 
dium  s'isole  assez  bien  aussi  des  matières  solubles  étrangères, 
grâce  à  son  peu  de  solubilité  ;  Tun  et  l'autre  se  réduisent  à 
l'état  de  carbonate  anhydre  et  neutre  par  une  simple  calcina- 
tîon  et  ce  carbonate,  peu  déliquescent,  peut  se  conserver 
intact  dans  des  flacons  bouchés.  Sous  aucun  de  ces  rapports, 
le  carbonate  de  potassium  ne  peut  lui  être  comparé  ;  car  il 
s'obtient  très  diflicilement  pur  et  il  est  déliquescent. 

La  solution  normale  de  carbonate  de  sodium  doit  contenir, 
par  litre,  53  grammes  de  sel  anhydre  (l/2C0'Na*);  on  prépare 
le  sel  anhydre  en  chauffant  les  cristaux,  d'abord  jusqu'à  fu- 
sion aqueuse,  puis  jusqu'au  rouge  dans  une  capsule  de  platine. 
On  laisse  refroidir  dans  un  dessiccateur,  on  pulvérise  le  sel  et 
on  renferme  aussitôt  dans  un  flacon  très  bien  fermé.  On  pèse 
rapidement,  dans  une  cage  bien  desséchée,  53  grammes  de 
cette  poudre,  de  manière  à  éviter  une  absorption  sensible 
d'humidité,  on  dissout  dans  l'eau  et  on  fait  exactement  1  litre. 

Pour  contrôler  la  liqueur,  on  en  évapore  à  sec  50  centi- 
mètres cubes  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  on  chauffe  le 
résidu  avec  précaution  jusqu'au  rouge  faible  que  l'on  main- 
tient quelques  instants  ;  on  laisse  refroidir  sous  l'exsiccateur 
et  l'on  pèse  rapidement;  on  doit  obtenir  2*'',650  de  résidu. 

Le  contrôle  peut  être  établi  très  exactement  à  l'aide  d'une 
solution   acide  normale,  dont   on   ajoute    un    léger   excès, 
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<létermiiié  lui-même,  à  Taide  d'une  solution  alcaline  conres- 
pendante,  après  ébuUition  pour  expulser  le  gaz  carbonique. 

Potasse^  Soude.  —  L'action  de  Tacide  carbonique  sur  les  in- 
dicateurs, lorsqu'on  emploie  le  carbonate  de  sodium,  le  fait 
souvent  remplacer  par  les  solutions  d'alcalis  caustiques.  On 
préfère  ordinairement  la  potasse  à  la  soude,  parce  qu'elle 
attaque  moins  le  verre  des  burettes. 

Pour  préparer  et  titrer  la  liqueur  alcaline,  on  dissout,  dans 
l'eau  distillée,  de  la  potasse  pure,  dans  la  proportion  de 
60  grammes  environ  pour  1  litre  d'eau,  et,  pour  éliminer  le 
carbonate  qui  se  trouve  en  petite  quantité  dans  l'alcali  caus- 
tique, et  qui  rendrait  moins  net  le  changement  de  couleur  du 

tournesol  au  moment  de  la  saturation 
exacte  de  l'acide,  on  verse  un  peu  de 
lait  de  chaux  dans  la  lessive  chaude,  que 
l'on  maintient  quelques  minutes  à 
l'ébullition,  puis  on  laisse  refroidir, 
après  avoir  bien  bouché  la  fiole.  On  dé- 
cante la  dissolution,  quand  elle  est 
parfaitement  claire,  dans  un  grand 
flacon  (fig.  255),  dont  le  bouchon  est 
traversé  de  deux  tubes  recourbés,  l'un 
p.    ^.^  faisant  office  de  siphon  avec  pince  pour 

le  transvasement  du  liquide,  l'autre  por- 
tant un  petit  tube  où  se  trouve  de  la  chaux  sodée  entre  deux 
tampons  de  coton  cardé,  afin  que  l'air  ne  puisse  arriver  au 
contact  de  la  liqueur  qu'après  s'être  absolument  dépouillé 
d'anhydride  carbonique  (Mohr). 

Ou  devra,  en  outre,  s'assurer  que  la  potasse  et  la  chaux  sont 
absolument  dépourvues  d'alumine  ou  de  toute  autre  base  inso- 
luble pouvant  entrer  en  solution  à  la  faveur  de  l'alcali.  Pour 
éviter  les  causes  d'erreur  qui  pourraient  en  résulter  à  l'égard  de 
certains  indicateurs,  il  sera  prudent  de  préparer  la  solution  alca- 
line en  partant  de  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium  pur, 
que  l'on  décomposera  par  un  lait  de  chaux  exempt  d'alumine. 


Digitized  by 


Google 


MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES  79i 

On  fait  le  titrage  exact  de  la  liqvsur  alcaline  au  moyen  d'une 
•solution  d'acide  sulfurique,  qui  a  été  elle-même  exactement 
titrée  par  un  dosage  préalable  de  l'acide. 

Dans  un  verre  à  fond  plat,  on  verse  de  Tacide  sulfurique 
normal,  25  centimètres  cubes,  par  exemple,  exactement  me- 
surés, on  colore  en  rouge  par  quelques  gouttes  seulement  de 
teinture  de  tournesol,  puis  on  verse  avec  une  burette  graduée 
la  liqueur  alcaline,  jusqu'au  moment  précis  où  la  couleur 
•cesse  d'être  rouge  et  passe  au  bleu.  La  dissolution  est  alors 
•complètement  neutre,  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol 
rouge  ou  bleu.  On  note  le  volume  de  liqueur  employée,  soit, 
par  exemple,  23**^,4;  on  peut  dès  lors  calculer  exactement  la 
quantité  d'eau  pure  à  ajouter  pour  avoir  une  solution  nor- 
male ;  car  il  aurait  fallu  de  celle-ci  25"^*^,  on  doit  donc  à  l.OOO*' 

ajouter  une  quantité  d'eau  y  telle  que  :  rj^  =  -^^ 

L'addition  se  fait  en  mesurant  1  litre  dans  une  fiole  jaugée, 
versant  dans  le  flacon  à  solution  normale,  puis  rinçant  la  fiole 
avec  la  quantité  d'eau  pure  qui  a  été  calculée,  mesurée  dans 
une  pipette  ;  on  fait  repasser  la  presque  totalité  de  la  liqueur 
dans  le  flacon  jaugé  et  on  verse  une  dernière  fois  dans  le  flacon 
à  réactif. 

Ammoniaque.  —  Le  D*"  Fleischer  [Traité  d'analyse  chimique 
par  la  méthode  volu/métrique,  traduction  de  L.  Gautier)  donne 
la  préférence  à  une  solution  ammoniacale  demi-normale. 

Il  reproche  à  la  potasse  :  d'absorber  rapidement  l'anhydride 
carbonique  de  l'air,  quelles  que  soient  les  précautions  prises 
pour  la  conservation  de  sa  solution  ;  de  contenir  toujours  un 
peu  de  chaux  par  suite  de  la  décarbonatation  qu'on  a  dû  lui 
faire  subir,  ce  qui  entraîne  des  erreurs  dans  les  analyses  de 
sels  de  calcium;  enfin,  d'attaquer  plus  ou  moins  rapidement 
les  flacons  de  verre. 

La  solution  ammoniacale  demi-normale  ne  possède,  au  con- 
traire, qu'une  très  faible  affinité  pour  le  gaz  carbonique;  la 
perte  qu'elle  peut  éprouver  par  volatilité  est  presque  insen- 
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sible,  même  après  plusieurs  mois;  enfin,  elle  possède  une 
action  bien  moins  énergique  que  la  potasse  sur  les  flacons  de 
verre. 

On  prépare  la  liqueur  ammoniacale  en  mélangeant  120" 
d'ammoniaque  liquide  pure  avec  880**  d'eau  distillée  et  l'on 
établit  son  titre  exact  à  l'aide  d'acide  chlorhydrique  normal. 

Les  virages  produits  par  une  solution  ammoniacale  ne  sont 
malheureusement  pas  toujours  comparables  à  ceux  fournis 
par  les  alcalis  fixes  avec  les  divers  indicateurs  (phènolphta- 
léine,  par  exemple). 

Baryte,  —  Lorsqu'un  alcali  absorbe  l'anhydride  carbonique 
de  l'air,  le  titre  de  sa  solution  s'affaiblit  à  l'égard  de  certains 
réactifs  (phtaléîne,  par  exemple),  tandis  qu'il  reste  le  même 
vis-à-vis  de  quelques  autres  (héliantine). 

La  solution  titrée  de  baryte  ne  présente  pas  le  même  in- 
convénient. Le  carbonate  se  précipite  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  formation  ;  par  conséquent,  le  titre  de  la  liqueur  s'affaiblit, 
mais  il  ne  dépend  pas  de  la  nature  de  l'indicateur. 

Comme  la  faible  solubilité  de  la  baryte  ne  permet  pas  la 
préparation  d'une  liqueur  norniale,  on  l'utilise  seulement  à 
l'établissement  de  liqueurs  décimes,  ou  bien  on  l'emploie  mé- 
langée à  la  soude,  ce  qui  permet  l'obtention  d'une  liqueur 
normale  présentant,  dans  la  comparaison  des  virages,  le 
môme  avantage  que  la  baryte  seule. 

Il  est  évident  que  les  solutions  titrées  ainsi  obtenues  pré* 
senteront  une  application  moins  générale  que  la  liqueur  de 
soude  ou  de  potasse  ;  elles  pourront  cependant  rendre  service 
dans  quelques  cas  particuliers,  tels  que  le  dosage  volumétrique 
de  l'acide  sulfurique  combiné  (procédé  Sidersky),  etc. 

Borax.  —  Le  biborate  de  sodium  agit  sur  la  tropéoline 
comme  un  alcali  libre  ou  carbonate,  c'est-à-dire  lui  commu- 
nique une  teinte  jaune,  ne  virant  au  rouge  qu'au  moment  où 
Ton  y  a  ajouté  un  équivalent  d'acide  fort  pour  un  équivalent 
de  soude.  Joly  a  proposé  de  remplacer  les  solutions  alca- 
lines, dont  le  titre  peut  varier  par  absorption  de  gaz  carbo- 
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nique,  par  une  solution  de  biborate,  que  Ton  titrerait  une 
fois  pour  toutes  à  l'aide  d'acide  sulfurique  normal.  Malheu- 
reusement cette  solution  alcaline  est  un  peu  faible  :  elle  ne 
renferme  à  20**  que  57  grammes  de  borax  cristallisé  par  litre, 
soit  un  peu  plus  que  le  quart  d'un  équivalent. 

Contrôle  des  solutions  alcalines, 

Lescœur  (1)  recommande  l'emploi  de  V acide  picrique  comme 
moyen  de  contrôle  de  la  composition  des  solutions  alcalines. 
Ce  corps  se  trouve  très  pur  dans  le  commerce  ;  il  peut  d'ailleurs 
être  facilement  purifié  par  simple  cristallisation  dans  l'eau 
chaude  et  présente  l'avantage  de  se  conserver  à  l'air  sans 
aucune  altération.  Si  l'on  dissout,  dans  500**^  d'eau  bouillante, 
2"',290  d'acide  picrique  et  que  l'on  additionne  de  phtaléine,  il 
faudra,  pour  produire  le  virage,  1 0**  de  solution  alcaline  normale. 

On  se  sert  fréquemment  d'une  solution  décime  d'acide  ou 
d'alcali  préparée  simplement  en  prenant  avec  la  pipette  50"^^  de 
la  solution  normale,  faisant  couler  dans  un  flacon  de  500*^"^  et 
achevant  de  remplir  jusqu'au  trait  de  jauge  avec  de  l'eau  dis- 
tillée récemment  bouillie.  La  vérification  d'une  solution  sem- 
blable pourra  se  faire  en  dissolvant  0«',229  d'acide  picrique 
dans  100"  d'eau  à  l'ébuUition,  ajoutant  une  goutte  de  phta^ 
léine  et  versant  l'alcali  jusqu'à  production  du  virage,  que  l'on 
devra  obtenir  au  lO"*  centimètre  cube. 

Indicateurs. 

La  teinture  de  tournesol  est  l'indicateur  le  plus  employé 
pour  l'acidimétrie  et  l'alcalimétrie.  C'est  d'ailleurs  un  réactif 
très  sensible,  lorsqu'il  a  été  préparé  avec  soin,  comme  Font 
enseigné  Berthelot  et  Fleurdan,  Mohr,  Schlœsing. 

On  sait  que  la  coloration  bleue  du  tournesol  est  due  à  un 
sel  formé  par  une  base  minérale  forte  (potasse,  chaux)  et  par 
un  acide  organique  faible  coloré  en  rouge.  Le  déplacement  de 
cet  acide  rouge  sous  l'influence  d'un  autre  acide  donne  aus- 

(l)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  (20  janvier  1897). 


Digitized  by 


Google 


794  ANALYSE   QUANTITATIVE 

sitôt  lieu  à  la  coloration  rouge  soit  de  la  liqueur,  où  Toh  a 
versé  quelques  gouttes  de  teinture,  soit  du  {mpier  préparé 
avec  cette  teinture. 

Les  pains  de  tournesol  qu'on  trouve  dans  le  commerce  con- 
tiennent, avec  la  matière  organique,  des  sels  solubles  et  de 
Talcali  libre  en  même  temps  que  du  carbonate  de  calcium;  on 
enlève  la  majeure  partie  des  éléments  solubles  par  un  lessi- 
vage peu  prolongé,  puis  on  laisse  digérer  dans  Teau  distillée 
■et  on  filtre  pour  obtenir  la  teinture.  Elle  est  encore  à  réaction 
-alcaline  et  doit  être  neutralisée  pour  avoir  la  sensibilité 
voulue.  A  cet  effet,  on  recommande  en  général  de  saturer 
^ussi  exactement  que  possible,  au  moyen  d'acide  chlorhy- 
-drique  étendu,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  passe  au  violet,  ou  bien 
de  partager  la  solution  en  deux  moitiés,  dont  Tune  est  rendue 
légèrement  acide  et  dont  l'autre  est  ajoutée  progressivement, 
jusqu'à  ce  que  la  teinte  passe  du  rouge  au  violet. 

Il  vaut  mieux,  pour  l'avoir  très  sensible,  acidifier  légère- 
ment la  solution  pour  décomposer  les  carbonates,  porter  à 
l'ébullition,  afin  de  chasser  le  gaz  carbonique,  puis  saturer 
exactement  l'acide  par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustique, 
jusqu'à  ce  que  la  dernière  goutte  de  liqueur  alcaline  ramène 
la  coloration  du  rouge  au  bleu;  ou  bien,  comme  l'a  conseille 
Mohr,  sursaturer  par  l'acide  sulfurique,  faire  bouillir  et 
ajouter  une  solution  de  baryte,  jusqu'à  réapparition  de  la  cou- 
leur bleue  ;  on  laisse  déposer  le  précipité  et  on  décante  (1). 

Si  l'on  conserve  la  solution  dans  un  vase  fermé,  elle  se  cor- 
rompt, exhale  une  odeur  infecte  et  perd  sa  couleur  bleue  pour 
devenir  plus  ou  moins  brune  suivant  son  degré  de  concentra- 
tion. C'est  l'effet  d'une  réduction  due  à  des  microorganismes 
qui  fixent  l'oxygène  dissous.  La  coloration  bleue  reparaît  au 
-contact  de  l'air,  surtout  si  l'on  y  expose  la  solution  sur  une 
large  surface  et  peu  d'épaisseur. 

On  peut  garder  longtemps  sans  altération  la  teinture  bleue, 
'en  la  laissant  au  contact  de  l'air  dans  un  vase  large  et  peu 

(')  Zcitschrift  f,  anaUchem,,  t.  XII,  p.  373. 
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profond,  dont  le  couvercle  en  papier  ou  en  verre  permet  à 
Tair  de  se  renouveler  aisément.  On  peut  aussi,  comme  l'in- 
dique Fleischer,  la  préserver  des  moisissures  par  l'addition  de 
i/10.000  d'acide  salicylique  en  solution  dans  l'alcool. 

Schlœsing  a  recommandé  la  préparation  suivante  fournissant 
un  réactif  facile  à  conserver  et  doué  d'une  grande  sensibilité  : 
faire  avec  l'eau  distillée  une  solution  très  concentrée  de  tour- 
nesol, porter  à  l'ébuUition  avec  de  la  chaux  éteinte  et  laisser 
•déposer;  décanter,  ajouter  5  à  6  volumes  d'alcool  et  recevoir 
sur  un  filtre,  où  on  lave  deux  ou  trois  fois  à  l'eau  alcoolisée, 
le  précipité  bleu  indigo  ainsi  formé.  On  le  conserve  sous  l'al- 
cool dans  un  flacon  bouché.  Pour  préparer  le  réactif  sensible, 
on  prend  une  petite  portion  de  cette  sorte  de  laque  bleue,  on 
l'agite  dans  de  l'eau  distillée,  on  précipite  la  majeure  partie 
de  la  chaux  par  l'acide  sulfurique  ajouté  en  léger  excès  et  on 
porte  à  l'ébuUition  pour  chasser  le  gaz  carbonique  ;  on  filtre 
et  on  neutralise  exactement  par  un  alcali  caustique. 

Le  papier  de  tournesol  est  simplement  fait  avec  du  papier- 
filtre  blanc,  trempé  dans  une  solution  bleue  et  séché;  pour 
faire  le  papier  rouge,  il  suffit  d'acidifier  légèrement  la  solution 
de  tournesol. 

La  teinture  de  tournesol,  lorsqu'elle  est  exempte  de  carbo- 
nate, passe  immédiatement  du  bleu  au  rouge  pelure  d'oignon 
par  l'addition  d'une  solution  étendue  d'acide  sulfurique,  chlor- 
hydrique,  azotique  ou  oxalique;  mais  l'acide  acétique,  l'acide 
carbonique,  l'acide  borique,  donnent  seulement  une  teinte 
violette.  Les  carbonates  alcalins  neutres  ont  une  réaction  alca- 
line et  ramènent  la  teinte  au  bleu  ;  les  bicarbonates  alcalins 
eux-mêmes  se  montrent  neutres  au  tournesol  et  ne  modifient 
pas  cette  coloration  bleue;  aussi  subsiste- t-elle,  lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  avec  la  burette  un  acide  étendu  dans  une  so- 
lution de  carbonate  alcalin,  colorée  par  le  tournesol,  tant  que 
l'on  n'a  pas  déplacé  plus  de  moitié  de  l'acide  carbonique;  en 
effet,  cette  moitié  ne  fait  que  transformer  les  carbonates  neu- 
tres en  bicarbonates.  En  réalité  môme,  la  coloration  violette 
n'apparaît  que  lorsque  plus  des  60  centièmes  de  l'alcali  sont 
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saturés  par  Tacide  fort,  et  elle  subsiste  jusqu'à  la  fin  de  la  sa- 
turation, quand  on  opère  à  la  température  ordinaire.  Les 
gouttes  d'acide  fort,  en  tombant  dans  le  liquide,  produisent 
une  tache  rouge  de  plus  en  plus  étendue,  indiquant  la  prédo- 
minance locale  de  Tacide  fort,  mais  qui  disparaît  par  agita- 
tion. Si  Ton  chauffe  vers  100*  et  si  Ton  agite,  le  gaz  carb<»- 
nique  se  dégage  et  la  coloration  est  ramenée  au  bleu  par  le 
carbonate  neutre,  jusqu'au  moment  où  la  saturation  est  com- 
plète et  où  l'acide  fort  prédomine  tant  soit  peu  dans  tout  le 
liquide  ;  à  ce  moment,  le  liquide  entier  prend  la  couleur  rose 
pelure  d'oignon,  qui  n'est  plus  modifiée  par  l'agitation  et  par 
Tébullition. 

Le  passage  très  rapide  de  la  teinte  bleue  à  la  couleur  rose 
pelure  d'oignon  est  beaucoup  plus  sensible  que  celle  du  violet 
teinté  de  rose  à  la  même  couleur  rose.  Il  y  a  donc  grand  avan- 
tage à  opérer,  soit  avec  une  solution  d'alcali  caustique,  où  le 
phénomène  se  produit  à  froid  par  l'addition  ménagée  de 
l'acide,  —  soit  à  TébuUition  avec  une  solution  de  carbonate, 
en  laissant  le  temps  à  l'anhydride  carbonique  de  se  dégager 
avant  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide. 

Pour  bien  apercevoir  le  changement  de  couleur,  il  est  com- 
mode de  prendre  pour  vase  à  réaction  une  capsule  de  porce- 
laine blanche  ou  bien  de  tenir  le  verre  à  fond  plat  à  quelques 
centimètres  au-dessus  d'une  feuille  de  papier  blanc,  ou  encon* 
de  le  placer  sur  un  triangle  ou  une  couronne,  qui  permette  de 
passer  au-dessous  alternativement  une  lampe  pour  le  chauffer  et 
une  feuille  de  papier  blanc  à  chaque  addition  nouvelle  d'acide. 

Le  virage  est  plus  net  avec  la  lumière  jaune  du  sodium  qu'à 
la  lumière  ordinaire,  parce  que  le  tournesol  bleu  parait  noir  et 
le  rouge  incolore.  On  réalise  aisément  ces  conditions  le  soir 
ou  dans  une  chambre  obscure,  en  s'éclairant  avec  un  ber 
Bunsen,  où  l'on  a  introduit  du  chlorure  de  sodium  placé  dans 
un  panier  de  fll-platine.  On  peut  alors,  dans  bien  des  cas,  saisir 
nettement  le  point  de  virage,  même  avec  des  liquides  colorés. 

Le  déplacement  de  l'acide  rouge  du  tournesol  s'opère  jus- 
qu'à la  dernière  trace  de  l'acide  fort,  sans  qu'un  phénomène 
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de  partage  appréciable  intervienne  pour  le  limiter.  Les  pro- 
cédés usités  dans  le  dosage  alcalimétrique  des  acides  sulfu- 
rique,  azotique,  chlorhydrique,  mettent  en'  évidence  ce  dépla- 
cement total.  Mais  il  n'a  lieu  que  pour  les  acides  et  les  sels 
incapables  d'être  décomposés  par  Teau  d'une  manière  sen- 
sible. Pour  les  autres,  Berthelot  a  donné  les  explications  sui- 
vantes (1)  : 

<c  Dés  qu'un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de 
décomposition  sous  l'influence  de  l'eau,  le  dosage  alcalimé- 
trique de  l'acide  correspondant  devient  moins  net,  parce  que 
la  portion  de  base  libre  dans  les  liqueurs  forme  quelque 
dose  de  sel  bleu  avec  l'acide  de  tournesol  ;  ce  qui  réclame 
un  excès  plus  ou  moins  grand  de  l'acide  soumis  au  dosage, 
pour  compléter  la  mise  en  liberté  de  l'acide  du  tournesol  ou, 
plus  exactement,  pour  réduire  graduellement  la  dose  du  sel 
bleu  que  forme  l'alcali,  à  une  proportion  telle  que  ses  effets 
tinctoriaux  ne  soient  plus  manifestes. 

«  De  tels  effets  sont  déjà  très  sensibles  avec  les  acétates  et 
autres  sels  alcalins  formés  par  les  acides  gras;  ils  le  sont 
également,  quoique  en  sens  inverse,  dans  le  dosage,  de  l'am- 
moniaque. Ils  le  deviennent  davantage,  à  mesure  que  croit 
la  dose  de  base  mise  en  liberté  par  la  réaction  de  l'eau  sur 
les  sels  neutres;  de  telle  façon  que  l'acide  phosphorique, 
l'acide  borique,  l'acide  phénique,  les  alcools  susceptibles  de 
donner  naissance  à  des  sels  alcalins,  ne  peuvent  pas  être 
dosés  par  les  procédés  alcalimétriques  ordinaires.  » 

La  teinture  de  cochenille,  préparée  par  macération  prolongée 
de  3  grammes  de  cochenille  dans  100  centimètres  cubes  d'al- 
cool et  400  centimètres  cubes  d'eau  (2),  possède  un  très  grand 
pouvoir  colorant;  elle  donne  à  l'eau  pure  une  teinte  d'un 
rouge  jaunâtre,  qui  n'est  pas  modifiée  par  l'addition  d'un 
acide;  elle  est  en  effet  elle-même  acide  au  tournesol  et  Ton 
donne  à  son  principe  colorant  le  nom  d'acide  carminique» 

(1)  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  204« 

(2)  Luckow.  Mohr. 
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Sa  neutralisation  par  les  alcalis  ou  les  terres  fait  virer  la 
couleur  au  rouge  violet.  Le  changement  est  encore  plus  net  à 
la  lumière  artificielle  qu'au  jour,  parce  que  la  teinte  violet 
rouge  est  plus  intense  et  la  teinte  jaune  plus  pâle.  Elle  doit 
avoir  la  teinte  jaune,  quand  elle  est  destinée  à  servir  d'indica- 
teur pour  un  alcali  qu'on  saturera  par  un  acide  titré  ;  on  doit 
au  contraire  la  rendre  violette,  en  touchant  le  liquide  avet 
une  baguette  trempée  dans  l'ammoniaque,  pour  l'acidimétrie^ 
où  l'on  ajoute  un  alcali  titré  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
tourne  au  jaune.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  teinture  doit  être 
au  même  état  avant  et  après  le  titrage,  pour  être  bien  sensible 
au  réactif  acide  ou  basique. 

La  cochenille  peut  servir,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  au 
dosage  des  alcalis  et  à  celui  des  carbonates  alcalins;  mais 
en  solution  alcaline  elle  est  très  altérable  au  contact  de  Tair. 
Elle  a,  sur  le  tournesol,  l'avantage  d'être  sensible  aux  car- 
bonates alcalino-terreux,  parce  que  son  acide  carminique 
libre  déplace  à  l'ébuUition  l'acide  carbonique  et,  en  se  satu- 
rant par  la  base,  prend  la  coloration  violette.  Mais  elle  ne 
convient  ni  en  présence  des  acides  faibles,  comme  Tacide 
acétique,  ou  de  leurs  sels  alcalins,  ni  pour  les  sels  formés 
par  les  acides  forts  avec  l'alumine  ou  les  oxydes  des  métaux 
proprement  dits.  Elle  tourne  au  violet  avec  le  phosphate  ordi- 
naire de  sodium  et  avec  le  pyrophosphate  et  perd  cette  colo- 
ration par  l'addition  d'un  seul  équivalent  d'acide  (sulfurique 
ou  chlorhydrique)  :  c'est  un  phénomène  que  nous  retrouve- 
rons avec  l'héliantine. 

L'extrait  aqueux  ou  alcoolique  du  bois  de  campèche,  pris  en 
copeaux,  présente  une  teinte  d'un  jaune  rougeâtre  en  pré- 
sence des  acides  et  tourne  au  bleu. intense  avec  les  alcalis. 
C'est  une  couleur  très  sensible,  mais  extrêmement  altérable 
en  solution  alcaline  et  qui  ne  supporte  pas  l'ébuUition  aveo 
les  carbonates  alcalins,  en  sorte  qu'elle  ne  peut  guère  être 
utilisée  dans  les  essais  alcalimétriques. 

L'extrait  alcoolique  de  la  racine  de  curcuma  est  précipité 
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par  Teau  ;  il  n'est  employé  que  pour  imbiber  des  bandes  de 
papier  à  filtre,  que  Ton  plonge  dans  la  teinture  à  1/7  et  qu'on 
laisse  ensuite  sécher  dans  une  armoire  ou  une  boite  à  Tabri 
du  jour. 

Ce  papier  ne  convient  pas  pour  les  carbonates  alcalins,  qui. 
donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  coloration  peu  précis; 
mais  il  peut,  au  contraire,  servir  d'indicateur  très  sensible- 
pour  les  alcalis  caustiques  ou  pour  Fhydrate  de  baryte. 

Une  goutte  de  liquide  alcalin,  prise  au  bout  d'une  baguette 
de  verre  et  portée  sur  la  bande  de  papier  de  curcuma,  y  forme 
un  petit  anneau  brun,  et,  si  l'on  verse  peu  à  peu  de  l'acide 
chlorhydrique  titré  jusqu'à  neutralisation,  on  peut  recon- 
naître que  l'anneau  brun  ne  cesse  de  se  produire  qu'au 
moment  où  la  base  est  exactement  neutralisée. 

Vorangé  de  méthyle  ou  orangé  de  diméthylaniline,  orangé 
n*  ///  de  la  maison  Poirrier,  héliantine  A^  peut  être  employé- 
pour  le  titrage  direct  des  carbonates  alcalins,  sans  ébuUition 
des  solutions.  La  solution  aqueuse  à  1  gramme  par  litre  est 
jaune  ;  cette  coloration  subsiste  en  présence  des  alcalis,  mais 
vire  au  rouge  sous  l'influence  des  acides.  Joly  afait  observer  (1) 
que  cet  indicateur  peut  servir  à  marquer  la  saturation  de 
,  l'acide  phosphorique  comme  acide  monobasique. 

Si,  dans  une  solution  contenant  un  équivalent  d'acide  phos- 
phorique libre,  colorée  en  rouge  par  quelques  gouttes  d'hé- 
liantine,  on  verse  peu  à  peu  une  solution  alcaline  de  potasse, 
de  soude,  d'ammoniaque,  de  chaux  ou  de  baryte,  on  recon- 
naît que  la  liqueur  vire  au  jaune  et  que,  par  conséquent,  la 
neutralisation  est  obtenue  quand  on  a  versé  exactement  un 
équivalent  de  l'une  de  ces  bases.  L'héliantine  définit  doni*, 
l'acide  phosphorique  comme  monobasique. 

L'usage  de  l'orangé  de  méthyle  doit  être  réservé  pour  le 
cas  des  acides  minéraux  forts;  les  acides  carbonique,  borique, 
sulfhydrique  n'ont  pas  d'action  sur  cet  indicateur  ;  l'acide- 
oxalique  donne  un  virage  absolument  dépourvu  de  netteté. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  55  (t885). 
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La  tropéoline  peut  servir  d'indicateur  pour  doser  la  base 
d'un  borate,  en  versant  un  volume  mesuré  d*acide  titré,  puis 
neutralisant  par  Tammoniaque  titrée  jusqu'à  disparition  du 
rouge  ;  on  pourra  de  même  doser  directement  la  quantité  de 
base  combinée  aux  acides  sulfhydrique,  carbonique,  etc. 

La  phtaléine  du  phénol  s'emploie  en  solution  alcoolique 
au  1/30  ;  une  goutte  ou  deux  produisent  en  liqueur  acide  un 
léger  louche  opalin,  qui  se  change  en  rouge  foncé  en  pré- 
sence d  un  très  faible  excès  d'alcali. 

L'acide  carbonique  agit  sur  la  phtaléine,  il  tend  à  la  déco- 
lorer. Si  l'on  verse  un  acide  dans  une  solution  alcaline  con- 
tenant de  l'acide  carbonique,  ce  dernier,  mis  en  liberté, 
s'accumulera  dans  la  liqueur  en  décolorant  progressivement 
la  phtaléine  avant  que  tout  l'alcali  ait  été  saturé  par  l'acide. 
Il  en  résulte  une  diminution  de  netteté  du  virage  et  une 
cause  d'erreur  d'autant  plus  importante  que  le  carbonate 
existe  en  plus  forte  proportion.  Si,  par  une  opération  inverse, 
on  introduit  un  carbonate  alcalin  dans  un  liquide  acide  addi- 
tionné de  phtaléine,  l'acijj*  carbonique,  qui  se  dissout  dans 
le  liquide,  retarde  le  viibge  et  diminue  sa  netteté. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  dues  à  l'acide  carbo- 
nique, on  devra  opérer  à  l'ébuUition. 

Les  sels  ammoniacaux  ont  également  une  influence  fâcheuse 
sur  la  netteté  du  virage  à  la  phtaléine. 

Les  divers  alcaloïdes  organiques  ne  colorent  pas  la  phta- 
léine, ce  qui  permet  de  faire  servir  cet  indicateur  au  dosage 
des  acides  dans  les  sels  alcaloïdiques.  Léger  a  vérifié  (1) 
que  la  réaction  se  passe  comme  si  l'alcaloïde  n'existait  pas, 
quand  on  ajoute  de  la  morphine,  de  la  cinchonine,  de  la 
quinine,  de  la  quinidine,  de  la  brucine...  à  une  quantité 
constante  d'acide  sulfurique,  azotique  ou  chlorhydrique  et 
qu'on  verse  peu  à  peu  une  solution  de  potasse. 

La  phtaléine  définit  Tacide  phosphorique  comme  bibasîqne; 

(l)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (1885),  t.  I,  p.  425. 
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si  Ton  a  pris  un  équivalent  d'acide  phosphorique  en  disso- 
lution dans  Teau  et  qu'après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes 
de  réactif,  on  y  verse  une  solution  alcaline  titrée,  on  voit  la 
coloration  rouge  se  produire  brusquement,  au  moment  où  la 
quantité  d'alcali  atteint  deux  équivalents. 

Berthelot  a  remarqué  (1)  que  les  résultats  fournis  par  la 
phtaléine  et  Théliantine  à  l'égard  de  l'acide  phosphorique 
sont  absolument  conformes  à  ceux  des  expériences  ther- 
miques dans  lesquelles  il  a  établi  avec  Louguinine  que  les 
trois  équivalents  de  base,  qui  peuvent  s'unir  à  un  équivalent 
d'acide  phosphorique,  y  sont  combinés  à  des  titres  différents 
et  y  jouent  chacun  un  rôle  particulier.  Il  a  fait  voir  que  ces 
matières  colorantes^  ainsi  que  le  tournesol,  étant  en  réalité 
des  acides  et  des  sels,  subissent  les  réactions  ordinaires  de 
la  statique  chimique  et  que  leurs  propriétés  s'expliquent 
ainsi  très  bien  par  les  données  thermochimiques. 

Le  bichromate  de  potassium  se  conduit  absolument  comme 
l'hélianthine  A  en  présence  d'acide  phosphorique,  et  les 
faits  sont  parfaitement  d'accord  avec  la  chaleur  de  formation 
des  sels  correspondants. 

La  phénacétoline  en  solution  alcoolique  convient  très  bien 
au  dosage  des  alcalis  caustiques  à  côté  des  alcalis  carbonates. 

Cette  matière  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
jaune  pâle,  dans  les  carbonates  alcalins  avec  une  couleur 
rouge  vif;  elle  passe  au  jaune  d'or  en  présence  des  acides. 

Si  donc  à  une  solution  contenant  des  alcalis  libres  et  car- 
bonates on  ajoute  de  la  phénacétoline,  la  liqueur  prend  tout 
d'abord  une  teinte  jaune  pâle.  En  neutralisant  alors  peu  à 
peu  par  l'acide  sulfurique,  un  premier  virage  au  rouge  indique 
la  saturation  complète  de  l'alcali  libre,  un  second  virage  au 
jaune  d'or  fixe  la  fin  de  la  décomposition  du  carbonate. 

Le  bleu  soluble  CLB  peut  également  servir  au  dosage  des 
alcalis  libres  en  présence  de  leurs  carbonates. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  207  (1885). 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  61 


Digitized  by 


Google 


802  ANALYSE  QUANTITATIVE 

La  solution  au  1/500  reste  bleue  en  présence  des  carbonates 
alcalins  et  devient  rouge  en  présence  des  bases  caustiques. 
Dans  un  mélange  d'alcalis  libres  et  carbonates  une  ou  deiLx 
gouttes  de  réactif  développent  une  coloration  rose.  Si  Ton 
verse  de  Tacide  sulfurique  goutte  à  goutte,  il  se  produit 
chaque  fois  une  teinte  bleue  qui  disparaît  par  agitation,  puis 
une  nuance  violette  et,  aussitôt  après,  une  teinte  franchement 
bleue  marquant  la  saturation  complète  de  Talcali  caustique. 

Le  bleu  soluble  caractérise  Tacide  phosphorique  comme 
tribasique  ;  si  Ton  prend  un  équivalent  d'acide  phosphorique 
et  si  Ton  colore  par  le  bleu  soluble,  on  pourra  verser  une 
solution  titrée  de  soude  et  vérifier  que  le  virage  au  rouge  ne 
se  produit  qu'avec  trois  équivalents  de  soude. 

Plusieurs  autres  substances  organiques  ont  encore  été  pro- 
posées, depuis  quelques  années,  comme  pouvant  servir  d'in- 
dicateurs pour  les  titrages  alcalimétriques  des  alcalis  causti- 
ques ou  des  carbonates.  Ce  sont  pour  la  plupart  des  produits 
de  synthèse. 

Nous  citerons  notamment  : 

Valizarine,  qui,  d'un  bleu  rouge  en  dissolution  alcaline, 
passe  au  jaune  sous  l'action  d'un  acide  (1);  sa  sensibilité 
paraît  être  au  moins  égale  à  celle  du  tournesol  (2)  ; 

Vacide  rosolique^  qui  devient  violet  par  les  alcalis  et  jaune 
rouge  par  les  acides  ;  il  mérite  d'être  recommandé  dans  Je 
cas  spécial  des  sulfures  alcalins,  parce  que  l'hydrogène  sulfuré 
ne  le  décolore  pas  comme  la  plupart  des  autres  indicateurs. 
On  remarquera  d'ailleurs  que  l'acide  carbonique  nuit  à  la 
netteté  du  virage  ; 

Vacide  pararosolique,  qui  passe  du  rouge  au  jaune  ; 

Le  nitrophénol,  qui  est  décoloré  par  les  acides,  comme  la 
plitaléine  du  phénol. 

Ces  divers  réactifs  sont  d'ailleurs  tous  influencés  par  la 

(1)  Schaal.  Deutsche  chemiscke  Gesellschafty  t.  VI.  p.  1188. 
(•2)  Wieland.  Deutsche  chemische  Geseltschaft,  t.  XVI,  p.  1989,  el  Société  chi- 
mique de  Paris,  l.  XLII,  p.  462. 
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présence  de  Tacide  carbonique.  Les  suivants,  au  contraire, 
peuvent  également  bien  servir  au  titrage  des  carbonates  : 

h*orange  éthyléy  qui  passe  du  jaune  à  Torangé  ; 

Vorange  méthyléj  du  jaune  à  Torangé  ; 

Valizarine-sulfonate  de  sodium^  qui  vire  du  rouge  à  Toi^angé 
•dans  le  titrage  d'un  alcali  caustique  et  du  rouge  au  jaune  avec 
un  carbonate.  Celle-ci  ne  fournit  en  réalité  une  réaction  colorée 
nette  qu'avec  les  carbonates. 

J.  Wieland  (1),  qui  a  comparé  la  sensibilité  de  ces  divers 
réactifs  pour  accuser  la  fin  d'un  titrage  alcalimétrique,  a  été 
-conduit  à  mettre  en  première  ligne  ïalizarine  sulfonate  de 
sodium  et  Vorange  iHhylé  en  solution  de  0'05  p.  100  de  liquide. 

La  fluorescéine  est  avantageuse,  lorsqu'il  s'agit  de  titrer  une 
solution  trouble  ou  colorée,  dans  laquelle  la  fluorescence  verte 
se  manifeste  néanmoins  très  visiblement.  Cette  fluorescence* 
«disparaît  subitement  par  les  acides  libres,  elle  fait  alors  placée 
à  une  faible  teinte  jaune. 

Vacide  sulfindigotique,  indiqué  par  Engel  et  J.  Ville  (?)  (ui 
-même  temps  que  le  bleu  CLB,  permet  le  dosage  exact  des  bas<»s 
libres  en  présence  des  carbonates  alcalins. 

On  l'obtient  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  calcium  la 
solution  d'indigo  dans  l'acide  sulfurique  fumant,  puis  ajou- 
tant dix  volumes  d'eau  et  filtrant.  Cet  indicateur  garde  sa 
coloration  bleue  avec  les  carbonates  alcalins  et  devient  jaune 
en  présence  des  alcalis  caustiques.  Si  l'on  veut  doser  de  la 
potasse  en  présence  de  carbonate  de  potassium,  on  met  dans  la 
liqueur  deux  ou  trois  gouttes  du  réactif,  puis  on  verse  peu  à 
peu  de  l'acide  sulfurique  titré  ;  la  coloration  passe  du  jauncî 
au  vert,  puis  au  bleu,  quand  la  potasse  caustique  arrive  à  étr(* 
presque  neutralisée.  La  teinte  est  d'un  bleu  franc,  lorsque^ 
l'alcali  primitivement  libre  se  trouve  complètement  neutralisé 
en  présence  du  carbonate  encore  intact.  Pour  saisir  exacte- 
ment la  fin  de  l'opération,  on  doit  opérer  sur  un  fond  blanc; 

(1)  Deutsche  chemische  GeselL^  U  XVI,  p«  1989,  et  Société  chimique  de  PariSy 
%,  XLII,  p.  462  (1884). 

(2)  Comptes  rendus  y  20  avril  1885. 
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il  faut  poursiûvre  aussi  longtemps  qu'une  nouvelle  goutte 
d'acide  détermine  une  tache  bleue  au  milieu  du  liquide 
encore  légèrement  verdâtre. 

Le  tournesol  artificiel,  préparé  au  moyen  de  Torcine  par 
de  Luynes,  est  un  réactif  d'une  extrême  sensibilité;  il  se 
trouve  ramené  au  bleu  par  les  traces  d'alcali  qui  se  dissolvent 
quand  on  agite  le  liquide  neutre  avec  une  baguette  de 
verre. 

Applicatioii  des  métliodefli  par  saturatton. 

Ces  principes  généraux  une  fois  posés,  voici  comment  on 
procédera  à  une  opération. 

Acide  libre  en  solution  aqueuse,  —  S'agit-il  d'avoir  le  titre 
en  anhydride  azotique,  par  exemple,  d'un  acide  donné  : 
on  en  prendra  un  poids  précisément  égal  à  un  dixième  de 
l'équivalent,  soit  5*'',400;  on  étendra  d'eau,  on  ajoutera  quel- 
ques gouttes  de  tournesol  et  on  fera  couler  de  la  burette 
graduée  la  solution  alcaline  normale  jusqu'à  neutralisation  de 
l'acide.  Le  nombre  de  centimètres  cubes  versés  donnera  immé- 
diatement en  centièmes  la  quantité  d'anhydride  azotique; 
car  100  centimètres  cubes  de  la  solution  de  potasse,  contenant 
exactement  un  dixième  d'équivalent,  satureraient  exactement 
un  dixième  d'équivalent  d'anhydride,  soit  5«',4.  Plusieurs 
sels  à  réaction  acide  peuvent  être  dosés  de  la  môme  ma- 
nière. 

Si  l'on  voulait  que  les  centimètres  cubes  exprimassent  la 
teneur  en  centièmes  d'acide  monohydraté,  il  faudrait  prendre 
pour  l'essai  le  poids  du  dixième  d'équivalent  d'acide  mono- 
hydraté, c'est-à-dire  6«',3. 

Les  dixièmes  de  centimètre  cube  pouvant  être  appréciés 
facilement,  on  obtiendra  une  approximation  au  millième  près, 
d'autant  plus  qu'avec  la  potasse  caustique  le  changement  de 
couleur  du  tournesol  se  fait  4rès  nettement. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  ci-après,  la  valeur  en  grammes 
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du  dixième  d'équivalent  des  principaux  acides  et  de  quelques 
sels  acides  : 

Acide  sulfurique  anhydre 4»'  0 

—  hydraté 4,9 

Sulfate  acide  de  potassium 13,6 

—  de  sodium 12,0 

Acide  azotique  anhydre 5,4 

—  monohydraté 6,3 

Acide  chorhydrique * 3,646 

Acide  oxalique  anhydre 3,6 

—  —       cristallisé 6,3 

Oxalate  acide  de  potassium 14,6 

Acide  acétique  anhydre 5,1 

—  monohydraté 6,0 

Acide  tartrique  anhydre 6,6 

—  monohydraté 7,5 

Tartrate  acide  de  potassium 18,8 

Acide  citrique 6,4 

—  picrique 22,9 

Lorsqu'on  ne  fait  pas  couramment  d'essais  acidimétriques 
et  qu'on  n'a  pas  d'avance  de  liqueurs  normales  préparées,  on 
peut  se  servir  de  liqueurs  d  une  concentration  quelconque, 
sauf  à  terminer  par  un  calcul  de  proportions. 

Un  dosage  par  le  chlorure  de  baryum  aura  appris  le  titre 
exact  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  le  poids  p  d'acide 
sulfurique  contenu  dans  un  certain  volume,  50  centimètres 
cubes,  par  exemple.  On  trouve  que  le  changement  de  couleur 
du  tournesol  se  fait  pour  un  volume  V  de  liqueur  alcaline  ;  le 
même    volume    saturerait    un    poids    d'anhydride   azotique 

donne  par  la  formule  p  x  ■  ^^,    =px  -^  =  p  x  1 ,35.  Pour 

produire  la  saturation  avec  un  volume  ou  un  poids  déterminé  A 

de  l'acide  à  essayer,  on  trouve  qu'il  faut  un  volume  V  de  la 

liqueur  alcaline.  Le  poids  correspondant  de  Az'O*,  contenu 

V 
dans  A,  est  doncrr^-x  l,35jo.  On  s'arrange  de  façon  que  les 

volumes  de  solution  alcaline  employés  avec  les  deux  acides 
soient  à  peu  près  égaux,  condition  la  plus  favorable  pour 
l'exactitude  de  la  méthode. 
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Acide  libre  en  solution  saline.  —  Le  procédé  qui  vient  d'être 
exposé  permet  de  déterminer  non  seulement  Tacide  libre  dans- 
une  solution  aqueuse,  mais  aussi  Tacide  libre  dans  une  solution 
saline.  Cependant,  une  petite  modification  dans  la  méthode  est 
souvent  nécessaire  dans  ce  cas,  remploi  du  tournesol  condui- 
sant presque  toujours  à  des  résultats  incertains,  lorsqu'on  se 
trouve  en  présence  d  un  sel  dont  la  base  est  précipitable  par 
Talcali.  Les  changements  de  teinte  manquent  absolument  de 
netteté  et  se  produisent  avec  lenteur.  L'emploi  de  Théliantinr 
comme  indicateur  permet  de  tourner  la  difficulté.  Cette  ma- 
tière colorante,  rouge  en  présence  des  acides,  devient  jaunr 
clair  en  milieu  alcalin  ou  neutre;  si  donc  on  verse  un  alcali  en 
présence  d'héliantine,  dans  une  solution  métallique  à  excès 
d'acide,  la  solution  d'abord  rose  virera  au  jaune  au  moment 
précis  où  tout  l'acide  libre  se  trouvera  saturé. 

Acide  total  libre  et  combiné.  —  La  méthode  acidimétrique 
est  encore  applicable  au  dopage  de  l'acide  total  libre,  ou  com- 
biné à  une  base  précipitable  d'une  façon  complète,  à  l'état 
d'oxyde,  par  la  potasse  ou  la  soude  caustique.  Pour  cela,  ou 
emploie  un  excès  mesuré  de  la  solution  normale  de  potasse, 
on  fait  bouilUr  aussitôt  et  on  se  déban-asse,  par  filtration,  de 
la  base  précipitée.  On  cherche  alors  à  déterminer  la  quantité 
d'alcali  saturée  par  l'acide,  en  chassant  d'abord  l'anhydride 
carbonique  absorbé  pendant  l'opération  et,  pour  cela,  ajoutant 
de  l'acide  normal  jusqu'à  réaction  faiblement  acide  et  faisant 
bouillir.  On  titre  enfin  l'excès  d'acide  en  versant  de  la  solution 
alcaline  jusqu'à  neutralisation.  Du  volume  total  de  la  potasse 
employée  on  retranche  celui  de  l'acide  normal,  la  différence 
donne  la  proportion  d'alcali  saturée  par  l'acide  que  l'on  veut 
évaluer.  L'expérience  donne  de  bons  résultats  avec  l'azotate 
d'argent,  l'azotate  de  bismuth ,  etc.  Lorsque  la  solution  con- 
tient plusieurs  acides  libres  ou  combinés,  cet  essai  fait  sim- 
plement connaître  la  proportion  d'alcali  que,  tous  ensemble, 
ils  ont  neutralisée. 
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Alcali  libre  ou  carbonate  en  solution  aqueuse.  —  La  déter- 
mination volumétrique  d*un  alcali  libre  ou  carbonate  se  fera 
de  la  même  façon  que  celle  d'un  acide  (page  894)  ;  on  em- 
ploiera pour  Tessai  soit  le  dixième  d'équivalent,  soit  une 
proportion  quelconque. 

L'acide  titré  sera  ajouté  progressivement  en  présence  du 
tournesol  à  la  solution  alcaline  jusqu'à  ce  qu'une  dernière 
goutte  fasse  virer  la  couleur  du  bleu  au  rouge.  Avec  les  carbo- 
nates, il  sera  plus  exact,  si  Ton  fait  usage  du  tournesol 
comme  indicateur,  d'ajouter  un  petit  excès  d'acide  titré,  de 
porter  à  l'ébuUition  pour  chasser  le  gaz  carbonique  et  de 
revenir  finalement  en  arrière  avec  une  solution  alcaline. 

Base  insoluble  libre  et  carbonates  alcalino-terreux,  —  li'éva- 
luation  d'une  base  insoluble  dans  l'eau,  ou  d'un  carbonate 
alcalino-terreux,  peut  se  faire  également  au  moyen  d'un  acide 
titré  : 

Soit  en  ajoutant  peu  à  peu  l'acide  à  un  petit  volume  d'eau, 
additionné  de  quelques  gouttes  d'héliantine  et  tenant  en 
suspension  l'oxyde  insoluble,  jusqu'à  ce  que  le  virage  se  pro- 
duise, dû  aune  certaine  quantité  d'acide  en  excès  se  répandant 
dans  la  liqueur  ; 

Soit  en  employant  tout  de  suite  un  excès  d'acide  titré  et 
revenant  à  la  neutralité  à  l'aide  d'une  solution  alcaline  équi- 
valente. La  différence  entre  les  volumes  respectifs  d'acide  et 
d'alcali  employés  représente  la  proportion  d'acide  titré  com- 
biné à  la  base  insoluble. 

Le  second  procédé  est  supérieur  au  premier  comme  exacti- 
tude et  comme  facilité  d'exécution  ;  il  donne  des  résultats  satis- 
faisants avec  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  cuivre,  etc. , 
les  carbonates  de  calcium,  de  baryum,  etc. 

Base  insoluble  combinée  sous  forme  de  sel  soluble.  —  On  peut, 
par  l'emploi  d'une  solution  alcaline  titrée,  évaluer  la  propor- 
tion d'une  base  insoluble  combinée  à  un  acide  sous  forme  de 
sel  soluble  dans  l'eau. 
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On  emploiera  alors  comme  indicateur  la  phtaléine  du  phénol, 
permettant  de  saisir  la  transformation  d'un  milieu  neutre  en 
milieu  alcalin  par  son  virage  au  rouge,  c'est-à-dire  Tinstant 
précis  où  la  base  insoluble  se  trouve  entièrement  précipitée. 
Nous  citerons  comme  exemple  le  dosage  de  Talumine  dans 
lalun  ammoniacal. 

Ce  procédé  peut  être  considéré  comme  participant  tout  à  la 
fois  de  la  méthode  alcalimétrique  et  de  la  méthode  par  préci- 
pitation. 

Lorsque  les  bases  insolubles  sont  susceptibles  de  donner 
naissance  à  des  sous-sels,  se  précipitant  avant  la  saturation 
complète  (comme  l'oxyde  de  bismuth),  on  devra  ajouter  tout 
d'abord  un  excès  titré  d'alcali  et  revenir  à  la  neutralité  par 
addition  d'acide  normal,  après  ébuUition  plus  ou  moins  pro- 
longée en  vue  de  décomposer  les  sous-sels.  Si  la  couleur 
propre  de  l'oxyde  précipité  (fer,  cuivre,  argent,  etc.)  empêche 
de  saisir  nettement  le  virage  de  l'indicateur,  on  s'en  débar- 
rassera par  filtration. 

base  insoluble,  avec  excès  d'acide,  —  L'emploi  simultané 
de  l'héliantine  et  de  la  phtaléine  permet  de  résoudre  ce  pro- 
blème. 

Une  addition  lente  de  liqueur  alcaline  produit  une  décolo- 
ration de  l'héliantine  au  moment  précis  où  tout  l'acide  libre 
se  trouve  saturé.  La  précipitation  de  la  base  commence 
ensuite  dans  une  liqueur  à  peine  colorée  et  se  termine  à  l'ins- 
tant où  la  phtaléine,  devenant  rose,  indique  la  présence  d'un 
excès  d'alcali. 

Ce  procède  s'appliquera  par  exemple  au  dosage  de  l'alumine 
contenue  dans  une  solution  acide  de  sulfate  d'aluminium. 

Base  insoluble  en  suspension  dans  une  liqueur  alcaline.  — 
Dans  ce  cas,  on  agira  comme  précédemment,  mais  en  em- 
ployant une  liqueur  acide ,  la  succession  des  virages  se  trou" 
vaut  simplement  inversée.  Mais,  comme  la  dissolution  de 
l'oxyde  se  fait  lentement  et  que  le  virage  de  l'héliantine  est, 
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par  conséquent  peu  net,  il  sera  préférable  d'ajouter,  après 
la  décoloration  de  la  phtaléine,  un  excès  d'acide,  que  Ton 
déterminera  ensuite  par  une  liqueur  alcaline  jusqu'à  décolo- 
ration de  rhéliantine. 


§  39. 

MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES  PAR  OXYDATION 

ET  RÉDUCTION 


Le  principe  de  ces  méthodes  de  dosage  volumétrique  a  déjà 
été  indiqué  plus  haut  ipage  780).  L'oxydation  ou  la  réduction 
du  corps  à  doser  est  obtenue  par  l'addition  d'une  solution 
titrée,  dont  le  volume  permet  de  calculer  la  quantité  du  corps; 
la  réaction  finale  est  fournie  par  le  réactif  lui-même  ou  par  un 
indicateur;  l'addition  de  la  liqueur  titrée  se  fait  progressive- 
ment, jusqu'à  ce  que  cette  réaction  apparaisse  (essai  direct), 
ou  bien  on  verse  dés  l'abord  une  quantité  trop  grande,  mais 
exactement  mesurée,  d'un  certain  réactif  oxydant  pu  réduc- 
teur, puis  on  neutralise  l'excès  par  l'addition  progressive  d'un 
autre  réactif  agissant  en  sens  contraire  et  que  l'on  mesure 
de  la  même  façon  (essai  par  reste). 

Un  assez  grand  nombre  de  réactifs  peuvent  servir  comme 
oxydants  ou  comme  réducteurs  ;  mais  peu  d'entre  eux  présen- 
tent les  qualités  qui  rendent  facile  et  sûr  l'emploi  des  liqueurs 
titrées. 

Il  convient,  en  effet,  que  le  réactif  se  prépare  aisément  ou 
se  trouve  pur  dans  le  commerce,  que  la  dissolution  étendue 
se  conserve  sans  altération  ou  du  moins  sans  altération  rapide 
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au  contact  de  Tair,  enfin  qu'elle  donne  lieu  à  un  phénomène 
facilement  saisîssable. 

Le  permanganate  de  potassium  et  la  solution  d'iode,  qui 
répondent  très  bien  à  ces  conditions,  sont  les  oxydants  les 
plus  usités;  le  bichromate  de  potassium  et  les  hypochloriles^ 
alcalins  servent  plus  rarement,.  Teau  oxygénée  étendue  rend 
service  dans  quelques  cas.  Comme  réducteurs ^  on  emploie 
surtout  :  Tacide  oxalique  ou  un  sel  ferreux  avec  le  permanga- 
nate, le  sel  ferreux  avec  le  l^chromate,  rhîT)osulfite  ou  l'arsè- 
nite  de  sodium  avec  Tiode  ou  parfois  avec  rhypochlorite. 

On  donne  souvent  le  nom  de  procédés  oxydiméiriques  à  ceux 
qui  reposent  sur  l'emploi  du  permanganate  ou  du  bichromate 
de  potassium,  celui  de  procédés  iodomélriques  à  ceux  qui  em- 
ploient l'iode  avec  l'hyposulflte  ou  l'arsénite  de  sodium. 


PROCÉDÉS  OXYDJMÉTIUQUES 

i**  Permanganate  de  potassium  ou  caméléon* 

Le  permanganate  de  potassium  que  l'on  désigne  aussi,  pour 
abréger,  sous  le  nom  de  caméléon  minéral  ou  simplement 
de  caméléon^  se  fabrique  aujourd'hui  industriellement  et  se 
trouve  cristallisé  et  pur  dans  le  commerce,  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  le  préparer  soi-même,  comme  l'ont  indiqué 
Wœhler,  Pelouze,  etc. 

Le  permanganate  se  dissout  dans  l'eau  en  lui  donnant  une 
belle  couleur  d'un  rouge  violet. 

Son  pouvoir  colorant  est  si  considérable  que  la  moindre 
quantité  se  reconnaît  à  la  teinte  rose  qu'elle  communique  à 
l'eau  ou  à  un  autre  liquide  incolore. 

Versé  dans  une  dissolution  neutre  ou  faiblement  acide  et 
douée  d'une  certaine  puissance  réductive,  le  permanganate 
(Mn*0'K'  ou  MnO*K)  est  réduit  à  l'état  de  peroxyde  ou  parfois 
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de  sesquioxyde  de  manganèse  hydraté,  soit  isolé,  soit  combiné- 
avec  la  base,  qui  forme  un  précipité  ou  un  trouble  brun  dans  le 
liquide.  Dans  une  dissolution  contenant  un  très  notable  excès 
d'acide  fort,  il  passe  nettement  à  Tétat  de  sel  de  protoxyde  de 
manganèse  sensiblement  incolore  et  perd  ainsi  5  atomes  d'oxy- 
gène pour  2  de  manganèse  ;  on  peut  donc  calculer,  d'après- 
la  quantité  du  réactif  utilisée,  la  quantité  d'oxygène  qu'il  a 
cédée  et,  par  suite,  la  quantité  de  substance  qu'il  a  suroxydée. 

Pour  acidifier  la  liqueur,  on  doit  éviter  l'emploi  de  l'acide 
azotique,  qui  pourrait  agir  lui-même  comme  oxydant. 

L'acide  chlorhydrique  agit  sur  le  permanganate,  soit  à  froid 
s'il  est  concentré,  soit  à  chaud  si  la  liqueur  est  étendue,  et 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chlore.  On  peut  éviter  ce  dé-^ 
gagement,  soit  en  étendant  la  dissolution  de  beaucoup  d'eau 
et  versant  le  caméléon  par  petites  quantités,  soit  par  l'addi- 
tion d'autres  sels,  tels  que  sulfates  de  magnésium,  de  zinc,  de 
manganèse  de  mercure,  etc.;  mais  il  vaut  mieux  encore 
opérer  en  l'absence  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  même  en  assez  grand  excès  ne 
décompose  pas  le  caméléon,  à  moins  qu'il  ne  renferme  un  peu 
d'acide  azoteux,  qui  agirait  comme  réducteur  ;  on  peut  opérer 
avec  la  dissolution  chaude  et  verser  le  caméléon  au  moyen  de 
la  burette  graduée,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  la  liqueur 
rouge  titrée  donne  au  liquide  une  coloration  rose,  visible 
surtout  devant  un  fond  blanc.  Le  liquide  doit  être  assez  forte- 
ment acide  pour  ne  pas  se  troubler  par  suite  de  la  production 
d'oxyde  de  manganèse  intermédiaire,  qui  ne  permettrait  pas  de 
calculer  exactement  la  quantité  d'oxygène  cédée  par  le  réactif. 

Préparation  de  la  solution.  —  Après  avoir  placé  dans  un 
verre  la  quantité  voulue  de  permanganate  de  potassium,  on  y 
verse  50  à  60  centimètres  cubes  d'eau  distillée  tiède;  on  agite^ 
on  laisse  déposer  et  on  décante  dans  un  flacon  jaugé  ;  on  recom- 
mence cette  opération  jusqu'à  dissolution  complète  du  per- 
manganate et  Ton  achève  de  remplir  la  fiole  jaugée  avec  de- 
l'eau  distillée. 
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La  quantité  de  permanganate  est  calculée  d'après  le  titre 
qu'on  veut  donner  à  la  liqueur.  Le  sel  étant  anhydre,  son  équiva- 
lent est  l/2Mn'0'  K'  ou  MnO*K=  158«',11  ;  il  peut  céder  5  équi- 
valents d'oxygène  en  se  réduisant  à  l'état  de  K'O  +  2MnO  ; 
si  donc  on  veut  former  une  solution  normale,  capable  de  céder 
1   équivalent  ou  8  grammes  d'oxygène  par  litre,  il  faudra 

prendre — ? — ==31*',62  de  permanganate  cristallisé, 
o 

La  liqueur  déci-normale,  qui  est  la  plus  employée,  demande 
3«',162de  sel  par  litre. 

Dans  les  usines  métallurgiques,  où  l'on  a  constamment  à 
faire  des  dosages  de  fer,  on  titre  la  liqueur  de  telle  façon  que 
1  litre  correspond  à  10  grammes  de  fer  ou  1  centimètre  cube  à 
10  milligrammes  de  fer;  il  faudra  donc,  pour  former  1  litre 

de  dissolution,  employer  — ^^ —  r=5«%647  de  permanganate. 

De  semblables  solutions  de  permanganate  se  conservent 
très  longtemps  sans  altération  ;  on  peut  vérifier,  à  plusieurs 
mois  d'intervalle,  que  le  titre  n'a  pas  sensiblement  changé, 
quand  on  les  a  gardées  à  Tabri  des  poussières  atmosphériques 
et  de  la  lumière  du  jour  dans  des  flacons  de  verre  ;  cependant 
on  remarque,  au  bout  d'un  certain  temps,  sur  les  parois,  un 
dépôt  brunâtre,  qui  indique  une  légère  décomposition.  Aussi 
est-il  bon  de  vérifier  de  temps  en  temps  le  titre  des  solutions. 

Afin  d'éviter  soit  le  contact  du  bouchon,  soit  l'introduclion 
des  poussières,  Mohr  (1)  recommande  l'emploi  d*une  fiole  à 
jet,  d'où  Ton  fait  sortir  le  liquide  par  insufflation  pour  remplir 
la  burette.  On  y  trouve,  en  outre,  cet  avantage  que  le  filet 
liquide  envoyé  contre  la  paroi  de  la  burette  ne  produit  pas 
de  mousse  ou  de  bulles  diflBciles  à  faire  disparaître  et  gê- 
nantes pour  la  lecture. 

Les  burettes  en  verre,  comme  celle  de  Gay-Lussac,  ou  celles 
disposées  pour  insufflation  d'air,  soit  avec  la  bouche,  soit  avec 
une  pomme  de  caoutchouc,  ou  encore  les  burettes  à  robinet  de 
verre  conviennent  très  bien  à  l'emploi  du  caméléon. 

(1)  Mohr.  Traité  d'analyse  chimique  par  les  ligueurs  titrées,  3*  éd.  franc.,  p.  197. 
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Il  faut  éviter  le  contact  du  caoutchouc  et,  par  conséquent,  ne 
pas  se  servir  de  burettes  à  pinces,  où  le  liquide  pourrait  s'altérer. 

La  fixation  du  titre  du  caméléon  se  fait  ordinairement  au 
moyen  de  Tacide  oxalique,  du  fer  métallique  ou  du  sulfate 
double  de  fer  et  d'ammonium. 

L'acide  oxalique  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

Mn'O^K»  +  5  C»0*H«  +  3  S0*H«  =  2  S0*Mn  4-  SO*K«  +  10  C0«  +  8  H»0. 

Le  sulfate  de  fer  se  transforme  ainsi  : 
10SO*Fe  +  Mn«0»K»  +  8S0*H«  =  2S0*Mn  -f  S0*K*  +  5(S0*)»Fe*  +  8H«Ô. 

Parconséquent,  un  équivalent(l)  de  permanganate,  en  cédant 
5  équivalents  d'oxygène,  convertit  en  acide  carbonique  5  équi- 
valents d'acide  oxalique  ou  bien  peroxyde  10  équivalents  de 
sulfate  ferreux.  En  d'autres  termes,  il  faut  la  môme  quantité 
d'oxygène  (1  équivalent)  ou  de  permanganate  (1/5  d'équiva^- 
lent  =  31«'',62),  soit  pour  transformer  1  équivalent  d'acide 
oxalique  (63  grammes)  en  acide  carbonique,  soit  pour  faire 
passer  2  équivalents  de  fer  (56  grammes)  de  l'état  de  sel  fer- 
reux à  l'état  de  sel  ferrique. 

Acide  oxalique,  —  L'acide  oxalique  donne  d'excellents  résul- 
tats; mais  il  faut  être  sûr  de  la  pureté  complète  des  cristaux. 
Un  réactif  impur  ferait  attribuer  au  permanganate  un  titre 
trop  élevé;  le  contraire  se  produirait  avec  un  réactif  effleuri. 

Pour  vérifier  l'état  de  pureté  des  cristaux,  on  essaye  s'ils 
disparaissent  sans  laisser  aucun  résidu,  lorsqu'on  les  chauffe 
sur  une  lame  de  platine  bien  nette  ;  on  peut  aussi  s'assurer 
de  la  teneur  au  moyen  d'une  liqueur  alcaline  exactement 
titrée.  Au  besoin,  on  procéderait  à  la  purification  en  dissolvant 
dans  l'eau  tiède,  laissant  déposer  seulement  10  ou  20  p.  100 
des  cristaux,  où  se  concentrent  les  oxalates  alcalins,  puis 
décantant  et  laissant  achever  la  cristallisation  ;  après  deux  ou 
trois  opérations,  les  cristaux  desséchés  à  l'air  libre  sont  abso- 
lument purs  et  répondent  à  la  formule  C'0*H*.2H'0. 

L'équivalent  de  cet  acide  étant  égal  à  63,  on  en  prend  1/100 

(1)  Nous  rappellerons  ici  que  le  mot  équivalent  doit  s'entendre  dans  le  sens 
de  poids  moléculaire  monovalent. 
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(soit  O^^jôS),  on  dissout  dans  Teau  acidifiée  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  on  chauffe  vers  35*  à  40*,  puis  on  verse  avec  la  burette 
la  liqueur  de  caméléon.  La  coloration  rouge  disparait  d'abord 
lentement,  en  passant  par  le  brun  et  le  jaune;  une  fois  com- 
mencée, la  décoloration  va  plus  vite  et  devient  presque  instan- 
tanée, si  le  liquide  est  suffisamment  acide  et  étendu,  jus- 
qu'au moment  où  une  dernière  goutte  produit  une  teinte  rose 
persistante.  On  fait  alors  la  lecture.  La  réaction  finale  est  tel- 
lement nette,  que  l'on  ne  peut  avoir  aucune  hésitation  et  que 
■deux  opérations  successives  donneront  absolument  le  même 
résultat. 

Si  Ton  veut  faire  une  solution  normale^  on  calcule,  comme 
il  a  été  dit  pour  l'alcalimétrie,  la  quantité  d'eau  à  ajouter  pom" 
que  chaque  centimètre  cube  réponde  à  63  milligrammes  d'acide 
oxalique  et,  après  avoir  étendu  la  liqueur,  on  vérifie  Texacti- 
tude  du  titre. 

Pour  la  solution  déci-normaley  chaque  centimètre  cube 
devra  correspondre  à  6"^,3  d'acide  oxalique.  Enfin,  si  Ton 
veut  établir  une  solution  de  permanganate,  dont  chaque  cen- 
timètre cube  corresponde  à  10  milligrammes  de  fer,  il  devra 
oxyder  il"°«,25  d'acide  oxalique. 

Fer  métallique.  — On  prend  du  fil  de  fer  fin,  bien  malléable, 
ne  renfermant  que  des  traces  de  carbone  et  d'autres  sub- 
stances étrangères,  que  l'on  peut  évaluer  à  0,45  p.  100  envi- 
ron, on  vérifie  qu'il  soit  bien  net,  exempt  de  rouille,  et  on  le 
frotte  au  papier  de  verre  ;  enfin,  on  en  pèse  exactement  0«',562, 
en  coupant  un  morceau  principal  auquel  on  ajoute  d'autres 
petits  morceaux  ou  de  la  poudre  préparés  avec  des  ciseaux 
ou  avec  la  lime. 

On  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  chauffé  à  rébul- 
lition,  en  opérant  dans  une  fiole  ou  dans  un  tube  long,  incom- 
plètement fermé  au  moyen  d'un  bouchon  portant  un  tube 
étroit,  afin  de  laisser  sortir  le  gaz  sans  laisser  rentrer  l'air.  On 
peut  ainsi  obtenir  la  dissolution  du  fer  à  l'état  de  sel  de  pro- 
toxyde,  ne  renfermant  que  des  traces  de  peroxyde. 

On  évite  même  ces  simples  traces  en  ajoutant  ensuite  quel- 
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ques  granules  de  zinc  pur  et  continuant  Tébullition,  de  ma- 
nière à  réduire  le  peu  de  sel  ferrique  qui  pouvait  exister. 

On  ajoute  de  Teau  distillée,  récemment  bouillie,  on  décante 
dans  le  vase  où  doit  être  fait  le  titrage  ;  à  plusieurs  reprises 
on  remet  de  Teau  distillée,  on  laisse  déposer  le  zinc  et  on 
décante  le  liquide;  on  arrive  ainsi  à  un  volume  de  80  à 
100  centimètres  cubes.  On  procède  alors  au  titrage,  en  ajou- 
tant le  caméléon. 

Il  y  a  disparition  immédiate  de  la  couleur  rouge  après 
<'haque  goutte,  jusqu'au  moment  où  le  sel  ferreux  est  entière- 
ment peroxyde.  La  coloration  qui  se  produit  alors,  n'est  pas 
elle-même  bien  persistante,  elle  disparaît  au  bout  de  quelques 
minutes  ;  mais  cette  disparition  lente  ne  peut  pas  se  confondre 
avec  le  phénomène  précédent;  elle  est  due  à  une  tout  autre 
cause  :  la  décomposition  de  Tacide  permanganique  devenu 
libre,  par  Tacide  sulfurique;  il  se  sépare  du  peroxyde  de  man- 
ganèse et  le  liquide  devient  trouble. 

On  peut  donc  encore  de  cette  façon  fixer  le  titre  du  camé- 
léon, mais  avec  moins  de  certitude  qu'avec  Tacide  oxalique, 
parce  que  les  impuretés  du  fer  métallique,  celles  du  zinc  (qui 
peut  être  un  peu  ferreux)  et  enfin  Tétat  d'oxydation  du  sel 
dissous  peuvent  occasionner  de  petites  inexactitudes. 

Sulfate  de  fer  et  d'ammonium.  —  On  évite  les  diflBcultés 
de  préparation  de  la  dissolution  ferreuse  précédente  en 
prenant  pour  point  de  départ  le  sulfate  double  de  fer  et 
d'ammonium,  qu'on  trouve  dans  le  commerce  en  cristaux 
d'un  vert  bleuâtre,  limpides  et  non  efflorescents  ou  que  l'on 
prépare,  comme  l'a  indiqué  Mohr  (1),  à  qui  l'on  doit  l'intro- 
duction de  ce  réactif  dans  l'analyse.  Ce  sel  répond  à  la  for- 
mule SO*Fe  +  SO*(AzH*)«  +  6H«0.  Son  équivalent  196,  est  pré- 
cisément égal  à  sept  fois  celui  du  fer  contenu. 

Pour  correspondre  à  1  équivalent  d'acide  oxalique  (63)  il 
faudra  donc,  au  lieu  de  56  de  fer,  392  du  sel  double.  Ce  sel 
peut  servir,  comme  les  réducteurs  précédents,  à  la  fixation  du 

(l)  Morli.  ù*  édil.  franc.,  p.  192. 
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titre  du  caméléon.  Il  donne,  à  la  vérité,  une  légère  coloration 
rouge  avec  le  sulfocyanure  de  potassium,  ce  qui  indique 
Texistence  d'un  peu  de  sel  ferrique  ;  mais  on  a  maintes  fois 
vérifié  que  Terreur  est  à  peine  sensible  et  moindre  que  celles 
qu'entraîne  l'emploi  du  fer  considéré  comme  chimiquement 
pur  (Fleischer). 

Oxalate  de  sodium^  Oxalate  de  plomb. — Les  oxalates  de  sodium 
et  de  plomb  ont  également  été  proposés  comme  moyen  de 
titrage  du  permanganate  de  potassium  (Stolbe,  The  Analyst: 
Pawloff,  Journal  de  la  société physico-chimique  russe).  Ces  sels 
présentent  l'avantage  de  cristalliser  sans  eau  et  de  n'être  au- 
cunement hygroscopiques;  mais  leur  préparation,  à  l'état  d^* 
pureté,  est  entourée  de  tant  de  diiBcultés  que  le  procédé  est 
peu  avantageux  par  rapport  aux  précédents. 

Emploi  du  caméléon.  —  Le  permanganate  de  potassium  peut 
être  employé  au  dosage  volumétrique  de  nombreuses  sub- 
stances réductives  agissant  soit  directement,  soit  par  l'inter- 
médiaire d'un  autre  oxydant. 

Nous  citerons  les  sels  de  cuivre  (Cu'O),  de  mercure  (Hg'O , 
d'étain  (SnO),  d'antimoine  (Sb'O*),  de  fer  au  minimum  (FeO), 
de  bismuth  (BiO),  de  molybdène  (Mo*0*),  etc.,  les  acides  arsé- 
nieux  (As*0*),  phosphoreux  (Ph*0*),  sulfureux  (SO*),  azoteux 
(Az'O'),  iodhydrique  (Hl),  sulfhydrique  (H'S),  etc. 

Le  zinc  sera  déterminé  d'après  l'action  de  son  sulfure  sur 
le  perchlorure  de  fer  :  Fe*Gl*-f-ZnS  =  2FeCl'-f-ZnCr  +  S;  le 
sel  ferreux  produit  sera  dosé  par  le  permanganate. 

Les  oxalates  solubles  seront  acidifiés  par  l'acide  sulfurique, 
modérément  chaufTés,  puis  traités  par  le  permanganate. 

Les  oxalates  insolubles  de  calcium,  de  baryum,  de  stron- 
tium et  de  plomb  pourront  être  soumis  au  même  traitement, 
avec  l'acide  chlorhydrique. 

Beaucoup  de  matières  organiques  peuvent  être  oxydées  par 
le  permanganate. 

L'eau  oxygénée  le  réduit,  en  perdant  autant  d'oxygène  qu'elle 
lui  en  enlève. 
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Une  autre  série  de  dosages  s'effectuent  en  procédant  par  ré- 
duction sur  des  composés  suroxydés,  MnO',  Go*0',  Az'O',  etc., 
au  moyen  de  Tacide  oxalique  ou  du  sulfate  ferreux,  avec  acide 
sulfurique,  et  déterminant,  par  le  permanganate,  la  quantité 
de  réducteur  qui  a  été  transformée. 

tt"  Biehroiuate  de  potassium. 

L'emploi  du  bichromate  de  potassium,  proposé  par  Penny, 
est  basé  sur  les  propriétés  oxydantes  qu'il  possède  à  l'égard 
du  protoxyde  de  fer  en  solution  acide  : 

2CrO»  +  6FeO  =  Cr«0»  +  3Fe»0». 

Le  bichromate  de  potassium  Cr*0'K*  se  trouve  pur  et  an- 
hydre dans  le  commerce.  Il  se  conserve  longtemps  sans  alté- 
ration, lorsqu'il  a  été  desséché  par  fusion;  sa  dissolution  est 
également  très  stable.  Il  renferme  quelquefois  comme  impu- 
reté du  sulfate  de  potassium,  que  l'on  ne  peut  déceler  sûre- 
ment à  l'aide  du  chlorure  de  baryum,  Tacide  chromique  for- 
mant avec  la  baryte  un  sel  très  peu  soluble.  Pour  rechercher 
l'acide  sulfurique,  on  décomposera  donc  tout  d'abord  l'acide 
chromique  par  une  solution  acide  de  protochlorure  d'étain,  ou 
par  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  de  l'eau  oxy- 
génée avec  HCl,et  l'on  ajoutera  ensuite  le  chlorure  de  baryum. 

Le  prussiate  rouge  ou  ferrocyanure  de  potassium  sert  d'indi- 
cateur. Quelques  gouttes  de  prussiate  sont  déposées  sur  une 
assiette  et  l'on  y  transporte,  vers  la  fin  de  l'opération,  des 
gouttes  de  la  solution  du  sel  ferreux  que  l'on  a  peroxyde  par  le 
bichromate.  Tant  que  l'oxydation  n'est  pas  complète,  le  prus- 
siate se  colore  en  un  bleu  verdâtre  ou  grisâtre;  il  passe  au 
brun  lorsque  tout  le  sel  est  peroxyde.  Il  faut,  pour  que  cette 
réaction  se  produise  nettement,  que  le  prussiate  rouge  ne 
renferme  pas  de  prussiate  jaune,  ce  dont  on  s'assurera  en 
ajoutant  au  réactif  indicateur  une  dissolution  d'un  persel  de 
fer  légèrement  teintée  par  le  caméléon  ;  la  coloration  obtenue 
devra  être  franchement  brune,  sans  mélange  de  bleu  ou  de  verL 
-   Sous  l'action  de  la  lumière,  la  dissolution  de  ferricyanure  ne 
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se  conserve  pas,  elle  se  transforme  partiellement  en  ferrocya- 
nure  ;  elle  devra  donc  être  placée  dans  une  bouteille  en  verre 
coloré  enfermée  dans  une  boîte. 

Préparation  de  la  solution,  —  Un  équivalent  de  bichromate, 
soit  147*'',30,  peut  oxyder  6  équivalents  de  protoxyde  de  fer,, 
en  abandonnant  3  équivalents  d'oxygène  ;  un  tiers  d'équiva- 
lent de  bichromate,  soit  49«'',1,  cédera  donc  1  équi\^ent 
d'oxygène  en  peroxydant  2  équivalents  de  protoxyde  de  fer; 
ce  sera  la  solution  normale. 

La  solution  déci-normale  contiendra  un  trentième  d'équiva- 
lent de  bichromate,  soit  4^'",910  par  litre:  elle  correspondra  à 
un  dixième  d'équivalent  d'oxygène  par  litre  ou  à  1/10.000 
d'équivalent  par  centimètre  cube,  peroxydant  2/10.000  d'équi- 
valent d'oxyde  de  fer,  soit  5"«',6. 

Lorsque  la  solution  de  bichromate  est  spécialement  pré- 
parée en  vue  de  servir  au  dosage  du  fer,  on  la  titre  de 
telle  façon  que  1  litre  corresponde  à  10  grammes  ou  1  centi- 
mètre cube  à  10  milligrammes  de  fer;  pour  cela,  on  étend  à 

4  /  *7  Qn 

1  litre  la  solution  de  g^^  =  0«S8768   de  bichromate.  On 

fait  également  usage  d'une  solution  dix  fois  plus  étendue,  dont 
chaque  centimètre  cube  correspond  à  1  milligramme  de  fer. 

La  vérification  du  titre  se  fait  à  l'aide  du  fer  métallique  ou 
du  sulfate  ferreux  ammoniacal. 

On  emploie  comme  réactif  antagoniste  du  bichromate,  le  sel 
de  Mohr  ou  sulfate  double  de  fer  et  d*ammonium,  dont  une 
solution  acide  à  39«%2  par  Utre  correspond  à  la  solution  déci- 
normale  de  bichromate.  Streng  avait  proposé  le  protochlorure 
d'étain  en  solution  chlorhydrique  ;  mais  Mohr  fit  observer  que 
la  réaction  est  incertaine  dans  un  milieu  acide  et  exige  pour 
se  produire  un  milieu  alcalin. 

En  employant  comme  intermédiaire  un  protosel  de  fer,  on 
dose  facilement  à  l'aide  du  bichromate  les  composés  oxydants; 
acide  chromique,  acide  azotique,  bioxyde  de  manganèse,  etc. 

Le  perchlorure  de  fer,  partiellement  réduit  par  le  protochlo- 
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rure  d'étain,  par  le  protoxyde  de  cuivre,  par  le  cuivre,  etc., 
permet  également  la  détermination  volumétrique  de  ces  mé- 
taux à  l'aide  du  bichromate  : 

Cu«0  +  Fe'Cl»  +  2HC1  =  2CuCl«  +  2FeCl«  +  H»0. 
Cu  +  Fe*Cl«  =  CuCl»  +  2FeCl«. 

Enfin,  les  acides  azoteux  et  hypoazotique  réduisent  la  liqueur 
chromique  et  peuvent  être  appréciés  directement.  En  em- 
ployant une  solution  ferreuse  titrée,  pour  fixer  la  proportion 
de  bichromate  inaltérée,  on  a  par  différence  la  proportion  ré- 
duite par  les  acides  à  déterminer. 


PROCÉDÉS  lODOMÉTRIQUES 


Le  dosage  volumétrique  de  Tiode  libre  a  trouvé  de  nom- 
breuses applications  dans  la  chimie  analytique,  depuis  que 
Bunsen  a  montré  qu'on  peut  y  ramener  le  dosage  d  un  grand 
nombre  de  substances  qui  décomposent  Tiodure  de  potassium 
et  mettent  Tiode  en  liberté  (par  exemple  le  chlore,  le  brome), 
ou  qui  chauffées  avec  Tacide  chlorhydrique  dégagent  du 
chlore  (comme  les  acides  chlorique,  iodique,  chromique,  et 
les  peroxydes),  parce  que  le  chlore  dégagé  peut  à  son  tour 
être  employé  à  mettre  de  Tiode  en  liberté. 

Le  principe  de  la  méthode  volumétrique  de  dosage  de  Tiode 
a  été  établi  pour  la  première  fois  par  Dupasquier,  qui  se  ser- 
vit de  Tempois  d'amidon  comme  témoin  de  la  présence  de 
l'iode  libre. 

Schwartz  a  indiqué  l'emploi  de  l'hyposulflte  de  sodium  fondé 
sur  la  réaction  découverte  par  Fordos  et  Gélis: 
2(S*0»Na«)  +  21  =:2NaI  +  S*0*Na«. 

Il  procédait  par  addition  progressive  d'hyposulfite,  jusqu'à 
décoloration  de  Tiodure  d'amidon. 

Bunsen  s'est  servi  d'une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfu- 
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reux  très  étendue  (contenant  au  plus  0,05  pour  iOO  en  poids 
de  SO*),  en  versant  un  volume  mesuré  de  cette  solution  plus 
que  suflBsant  pour  convertir  Tiode  en  acide  iodhydrique  : 

S0*+  H«0  +  21  =  2Hi  +  SO*HS 
puis  ajoutant  de  Tempois  d'amidon  et  ensuite  une  solution 
titrée  d'iode  jusqu'à  apparition  de  la  couleur  bleue.  Le  volume 
de  cette  solution  faisait  connaître  la  quantité  d'acide  sulfu- 
reux qui  avait  été  mise  en  excès  et,  par  conséquent,  la  pro- 
portion d'iode  libre  qui  existait  primitivement  dans  la  liqueur. 
On  emploie  généralement  aujourd'hui  une  combinaison  des 
deux  procédés  en  dépassant  et  revenant  sur  ses  pas  par  la  so- 
lution d'iode,  comme  Bunsen,  et  en  se  servant,  comme 
Schwartz,  d'hyposulflte  de  sodium  de  préférence  à  l'acide 
sulfureux,  qui  est  trop  facilement  altérable  au  contact  de  l'air 
et  qui  donne  des  résultats  beaucoup  moins  sûrs. 

1**  Iode  et  hyposulflte  de  sodium. 

Préparation  des  liqueurs  titrées,  —  On  se  sert  d'une  dissolu- 
tion titrée  d'iode  et  d'une  dissolution  titrée  d'hyposulfile  de 
sodium,  que  l'on  prépare  de  la  façon  suivante  (suivant  les  pres- 
criptions de  Mohr)  : 

On  pèse  dans  une  petite  capsule  ou  un  verre  de  montre, 

Éjj  exactement  1/10  d'équivalent  d'iode  pur  etsec 
g)  ou  12«%7  qu'on  fait  aussitôt  passer  dans  une 
fiole  ou  un  flacon  jaugé  de  1  litre  ;  on  y  ajoute 
150  à  200"^  d'eau  et  18  à  20  grammes  d'iodure 
de  potassium.  (Ce  sel  doit  être  bien  exempt 
d'iodate.  Il  ne  doit  pas  se  colorer  en  brun 
par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  ;  et, 
mieux  encore,  si  l'on  en  dissout  un  peu  dans 
l'eau  et  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'era- 
Fie  256  P^^^  d'amidou  et  d'acide  chlorhydrique,  il 
ne  doit  pas  se  produire  de  coloration  bleue, 
gui  serait  due  à  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  HCl  sur 
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Tacide  iodique  10'.  La  fiole  étant  bien  fermée  par  un  bouchon 
à  Témeri  (fig.  256),  on  agite  à  différentes  reprises  de  manière 
à  dissoudre  l'iode  à  froid  ;  puis  on  ajoute  progressivement  de 
Teau  jusqu'au  trait  de  jauge  et  on  remue  assez  longtemps, 
pour  rendre  la  liqueur  parfaitement  homogène. 

Cette  dissolution  titrée  doit  être  conservée  à  Tabri  de  la  lu- 
mière et  dans  un  endroit  frais,  pour  ne  pas  changer  de  titre  ; 
on  prend  même  souvent  la  précaution  de  la  distribuer  en  plu- 
sieurs petits  flacons  de  300  à  400*^*^,  que  Ton  place  dans  des 
boîtes  en  carton  pour  les  protéger  contre  la  lumière. 

En  général,  Tiode  pur  trisublimé  conduit  à  une  solution 
exactement  titrée  par  simple  pesée  du  i/10  d'équivalent;  cer- 
tains chimistes  préfèrent  cependant  prendre  comme  point  de 
départ  une  solution  d'acide  arsénieux,  corps  fixe,  inaltérable, 
sur  lequel  l'iode  agit  en  donnant  lieu  à  la  réaction  : 

4I+As*0'  +  2H*0=  As*0»  +  4flL 
Nous  trouverons  plus  loin  la  description  de  cette  méthode  et 
son  emploi  généralisé  à  un  grand  nombre  de  dosages. 

Pour  préparer  la  solution  d'hyposulfite  de  sodium,  on  dissout 
directement  dans  l'eau  ce  sel  cristallisé  ;  sa  composition  répond 
à  S'0*Na*  +  5H'0;  son  équivalent  est  124;  comme  2  équiva- 
lents de  ce  sel  correspondent  exactement  à  1  équivalent 
d'iode,  on  prendra,  pour  former  1  litre  de  solution  décime, 
24«'',8  de  cristaux.  La  dissolution  se  fait  avec  absorption  de 
chaleur  très  sensible.  11  importe  que  la  solution  ne  renferme 
pas  de  sulfite,  qui  déterminerait  une  altération  rapide.  SO*  est 
révélé  par  BaCl',  qui  donne  un  précipité  de  SO*Ba,  quand  on 
y  ajoute  un  peu  de  dissolution  d'iode. 

La  solution  d'hyposulfite  reste  assez  longtemps  inaltérée, 
quand  on  la  conserve  à  l'abri  de  la  lumière.  Elle  s'affaiblit 
cependant  un  peu  par  oxydation  et  laisse  déposer  un  peu  de 
soufre  blanc.  11  est  donc  nécessaire  d'en  reprendre  le  titre, 
quand  elle  est  préparée  depuis  un  certain  temps.  U  faut  d'ail- 
leurs vérifier  et  au  besoin  corriger  le  titre,  par  comparaison 
avec  la  solution  d'iode,  lors  de  la  préparation. 
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Pour  cela,  dans  un  verre  à  fond  plat,  on  verse  20**  de  la  so- 
lution d*hyposulfite,  puis  un  peu  d'empois  d'amidon,  et,  avec 
une  burette  de  Gay-Lussac  ou  de  Mohr  (à  robinet  de  verre), 
marquant  les  dixièmes  de  centimètre  cube,  on  fait  couler  la 
solution  d'iode  en  agitant  constamment  jusqu'à  apparition  de 
la  couleur  bleue  d'iodure  d'amidon.  Si  le  titre  est  exact,  on 
doit  avoir  employé  exactement  20"  de  la  liqueur.  11  est  facile 
en  général  de  se  procurer  de  l'hyposulfite  pur  et  d'obtenir 
ainsi  la  liqueur  au  titre  voulu.  Supposons  cependant  qu'il  y 
ait  un  écart  et  que  deux  essais  aient  montré  que  les  20*^*"  d'hy- 
posulfite  étaient  transformés  par  19",6  de  la  liqueur  titrée 

d'iode;  c'est  que  le  titre  réel  est  seulement  -^  ou  jrrr-  il  au- 
rait donc  fallu,  pour  i  .000"  :  24»^8  X  -^  =  258%3,  c'est-à-dire 

0«',50  de  plus  qu'il  n'en  a  été  mis.  —  On  arrivera  exactement 
au  titre  normal  en  ajoutant  cette  quantité  (0«'',50)  augmentée 
de  ce  qui  a  été  pris  pour  les  deux  essais  de  20"  chacun 

(t1^  x24«%8=0»%99V  soit  en  tout  0,50  +  0,99=  l«%49,et 

complétant  le  litre  avec  de  l'eau  ;  on  a  ainsi  une  solution  qui 
correspond  exactement  à  celle  d'iode  sous  un  volume  égal. 

On  peut  encore  déterminer  le  titre  d'une  solution  d'hypo- 
sulfite  en  employant  comme  point  de  départ  le  bichromate  de 
potassium.  Ce  sel,  porté  à  FébuUition  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré,  dégage  6  atomes  de  chlore,  que  Ton  utilise 
pour  séparer  une  quantité  équivalente  d'iode  d'une  solution 
d'iodure  de  potassium  : 

Cr«0»K«  -I- 14  H  Cl  =p  6C1  +  Cr»Cl«  -|-  2KC1  +  7H«0, 
6KI  +  6C1  =  6I  +  6HC1, 

204»',6  de  bichromate  correspondront  à  759«%2  d'iode  et 
1  atome  d'iode  (127«')  correspond  à  723»'',6  d'hyposulfite. 

Bunsen,  pour  efTectuer  cette  opération,  emploie  un  petit 
ballon  a  (flg.  257)  de  50"  de  capacité  environ,  muni  d'un  tube 
abducteur  b  dont  la  pointe  est  étirée  et  légèrement  recourbée. 
La  cornue  G  contient  \me  solution  d'iodure   de   potassium 
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Fig.  257. 


à  10  p.  100.  Il  introduit  dans  le  ballon  a  environ  50  milli- 
grammes de  bichromate  pulvérisé  et  desséché,  puis  de  30  à  40** 
diacide  chlorhydrique  fumant.  Par  remploi  de  la  chaleur  pro- 
longée jusqu'à  rébullition, 
que  Ton  maintient  un  temps 
suffisant  pour  distiller  un 
tiers  du  liquide,  tout  le 
chlore  produit  dans  la  réac- 
tion passe  dans  la  cornue, 
oii  il  déplace  une  quantité 
équivalente  d'iode.  Après 
refroidissement  de  la  solution,  on  établit  Téquivalence  avec 
la  solution  d'hyposulfite,  que  Ton  ajoute  jusqu'à  décoloration 
complète;  on  revient  en  arrière  en  présence  d'empois  par 
quelques  gouttes  de  la  solution  d'iode,  dont  on  connaît  la  force 
par  rapport  à  celle  d'hyposulfite,  et  l'on  établit  finalement  le 
titre  exact  de  cette  dernière  en  tenant  compte  :  1**  du  nombre 
de  centimètres  cubes  employés;  2**  du  calcul  des  nombres 
équivalents  établissant  que   1    de  bichromate  correspond  à 

1^=4,8378  d'hyposulfite. 

Mohr  emploie  pour  la  même  détermination  l'appareil  ci- 
contre  (fig.  258).  Le  tube 
abducteur  se  termine  au 
fond  d'un  tube  en  verre 
de  30  à  35  centimètres 
de  long  et  de  25  à  30  mil- 
limètres de  diamètre,  contenant  la  solution 
d'iodure  de  potassium.  Cette  solution  est 
maintenue  froide  par  Teau  contenue  dans 
une  éprouvette  à  pied  servant  en  môme 
temps  de  support.  Le  titrage  final  est  d'ail- 
leurs conduit  comme   dans  le  cas  du  dis- 
positif recommandé  par  Bunsen.  .      ^g^  258. 

U empois  dC amidon  se  prépare  en  faisant  bouillir  quelques 
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minutes  de  ramidon  avec  100  fois  son  poids  d'eau  pure.  On 
laisse  déposer  dans  une  éprouvette,  puis  on  décante  ou  on 
filtre.  —  La  solution  limpide  donne  des  résultats  plus  nets 
que  celle  où  flottent  des  particules  solides. 

Cette  solution  s'altère  assez  vite  et,  au  bout  de  quelques 
jours,  ne  donne  plus  qu'une  coloration  brune  par  Tiode.  Pour 
ne  pas  recommencer  souvent  la  préparation  de  Tempois  et  en 
avoir  qui  se  conserve,  on  fait  bouillir  Tamidon  dans  Teau;-  on 
laisse  reposer  l'empois  clair,  puis  on  décante  sur  un  filtre  (la 
filtration  est  beaucoup  moins  lente,  quand  on  a  fait  geler  l'em- 
pois clair  pendant  l'hiver  et  que ,  après  l'avoir  fait  dégeler,on  laisse 
déposer  les  flocons,  décante  et  filtre).  On  sature  complétemenl 
le  liquide  avec  du  chlorure  de  sodium  et  on  ajoute  encore 
quelques  cristaux  de  sel.  On  conserve  en  flacons  de  100  à  200*^^ 

Une  autre  méthode  réussissant  également  assez  bien  con- 
siste à  préparer  dans  un  mortier  de  verre  une  bouillie  claire 
avec  5*^*  d'une  solution  potassique  à  10  pour  100  et  1  gramme 
d'amidon.  On  fait  tomber  cette  bouillie  dans  uu  vase  conte- 
nant 150*^*^  d'eau  bouillante,  on  agite  bien,  on  filtre.  L'empois 
alcalin  ainsi  obtenu  est  très  sensible  et  se  conserve  pendant 
une  huitaine  de  jours. 

Dosage  de  Viode  libre,  —  Lorsqu'il  s'agit  de  doser  l'iode 
libre,  on  opérera  de  la  façon  suivante,  selon  qu'il  est  à  l'état 
solide  ou  à  l'état  de  dissolution. 

Iode  solide.  —  Si  l'iode  est  solide,  on  le  pèse,  on  le  dissoul 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  tenant  environ 
1  partie  de  Kl  dans  10  parties  d'eau  (Kl  ne  doit  pas  renfermer 
d'iodate,  voy.  p.  820).  Quand  tout  l'iode  est  dissous,  ou  étend 
d'eau,  on  met  dans  un  verre  à  fond  plat,  puis  on  verse  avec  la 
burette  graduée  la  solution  titrée  d'hyposulfite  de  sodium  jus- 
qu'à décoloration  complète  de  la  liqueur.  On  prend  note  du 
volume  d'hyposulfite  V.  On  ajoute  alors  3  à  4  centimètres  cubes 
d'empois  d'amidon  et  on  fait  couler  d'une  autre  burette  gra- 
duée la  solution  d'iode  titrée  jusqu'à  apparition  de  la  couleur 
bleue  persistante.  On  lit  le  volume  d'iode  empIo7é  V.  En  re- 
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tranchant  ce  volume  du  premier  (V  —  V),  on  a  exactement  le 
volume  d'hyposulfile  qui  aurait  suffi  à  produire  la  transforma- 
tion de  riode,  que  Ton  avait  à  doser,  ou  le  volume  de  la  solu- 
tion titrée  diode  qui  renferme  une  quantité  égale  de  ce  corps. 

Iode  dissous.  —  La  dissolution  d'iode  libre  peut  avoir  été 
produite  par  Faction  sur  Tiodure  de  potassium  du  chlore 
dégagé,  comme  dans  les  appareils  de  Bunsen  et  de  Mohr,  à 
Faide  de  Tacide  chlorhydrique  agissant  sur  un  composé  sur- 
oxygéné. 

L'opération  est  absolument  la  même. 

Il  faut  seulement  avoir  soin  de  laisser  refroidir  la  dissolution 
avant  d'y  verser  l'hyposulfite,  parce  qu'il  pourrait  y  avoir,  à 
chaud,  formation  de  sulfate  de  sodium  par  réaction  de  l'iode 
libre  sur  le  tétrathionate  de  sodium. 

Il  faut  également,  si  la  dissolutinn  est  acide,  craindre  son 
action  décomposante  sur  l'hyposulfite  ajouté  en  excès  et 
mesurer  immédiatement  par  l'iode  l'excès  d'hyposulfite,  ou 
éviter  cette  décomposition  en  saturant  l'acide  par  du  bicarbo- 
nate de  sodium  pur. 

Si  l'on  veut,  dans  une  dissolution,  évaluer  Viode  libre  et 
Viode  combiné,  on  y  arrive  par  deux  opérations,  l'une  pour 
Viode  libre,  conduite  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  l'autre  pour 
doser  Viode  total;  pour  cela  on  ajoute  Fe'Cl*  (bien  exempt 
d'acide  azotique  ou  de  chlore,  par  exemple,  préparé  par  Fe*0* 
et  H  Cl),  on  chauffe  dans  une  cornue  ou  un  petti  ballon  avec 
tube  de  dégagement  se  rendant  à  une  dissolution  d'odure  de 
potassium  maintenue  froide  ;  l'iode  est  totalement  distillé,  qu'il 
soit  libre  ou  combiné  (car  FeCP  +  MI  =  FeGl*  -f  MCI  + 1).  On 
le  dose  par  la  solution  titrée  d'hyposulfite  de  sodium.  (Duflos, 
Fresenius,  Anal,  quant,,  6"  édit.  française,  pages  408  et  414.) 

2*'  Iode  et  arsénlte  de  sodium* 

Dans  quelques  circonstances,  on  emploie  comme  réducteur 
l'arsénite  de  sodium  au  lieu  de  l'hyposulfite.  Il  présente  sur 
celui-ci  l'avantage  de  pouvoir  agir  directement,  non  seulement 
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sur  riode,  mais  aussi,  et  de  la  même  façon,  sur  le  brome,  le 
chlore  et  les  hypochlorites,  en  passant  à  Tétat  d  arséniate, 
tandis  que  ces  oxydants  transforment  l'hyposulfite,  non  pas, 
comme  fait  Tiode,  en  tétrathionate,  mais  en  sulfate  par  une 
réaction  toute  difTérente. 

L'acide  arsénieux  ne  s'oxyde  pas  à  l'air,  lorsqu'il  est  dans 
une  solution  acide,  et  s'oxyde  très  lentement  dans  une  solu- 
tion alcaline.  Le  chlore,  le  brome  ou  l'iode  le  peroxydent  diffi- 
cilement dans  une  solution  acide,  mais  le  transforment  au 
contraire  très  vite  et  complètement  en  acide  arsénique,  lors- 
qu'il est  en  combinaison  avec  les  alcalis  en  liqueur  alcaline  ou 
neutre. 

La  réaction  est  la  même  avec  le  chlore  ou  avec  Tiode  : 
AsO»Na»  +  2l  +  2NaOH  =  AsO*Na»+2NaI  +  H*0. 

Si  Ton  fait  usage  d'une  dissolution  d'iode,  la  fin  de  la  réac- 
tion pourra  être  marquée  par  la  coloration  de  l'empois  d'ami- 
don; mais  il  faudra  éviter  qu'il  y  ait  de  l'alcali  en  liberté, 
parce  qu'il  empêcherait  l'apparition  de  la  coloration  bleue,  et 
l'on  devra  se  servir  uniquement  de  carbonates  ou  de  bicarbo- 
nates alcalins,  bien  qu'il  rendent  la  transformation  de  l'acide 
arsénieux  en  acide  arsénique  moins  rapide  que  les  alcalis 
caustiques. 

Mohr  a  reconnu  que  le  sesquicarbonate  d'ammonium  donne 
les  meilleurs  résultats  et  que  l'arsénite  de  potassium  agit  plus 
vite  et  plus  énergiquement  que  le  sel  de  sodium. 

Préparation  des  liqueurs.  —  On  se  sert  de  deux  liqueurs 
titrées  d'iode  et  d'arsénite  de  potassium.  La  solution  décino^ 
maie  d'iode  se  prépare  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (page  820) 
et  contient  12«'',7  d'iode  par  litre.  La  solution  correspondante 
d'arsénite  doit  contenir  1/2  dixième  d'équivalent  d'acide  arsé- 
nieux, puisque  1  équivalent  de  As'O*  prend  2  équivalents 
d'oxygène  pour  se  transformer  en  As*0*.  L'équivalent  étant 

^^  =  99,  il  faudra  prendre  ^  x  y  =  4«,95   d'anhydride 

arsénieux  pur  pour  former  1  litre  de  liqueur. 
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On  trouve  dans  le  commerce  Tanhydride  arsénieux  sublimé 
assez  pur  ;  il  convient  cependant  de  constater  s'il  se  volatilise 
sans  résidu  et  s'il  ne  renferme  pas  de  sulfure,  qui  rendrait  la  dis- 
solution alcaline  beaucoup  plus  altérable,  à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  le  sulfosel  attire  Toxygène  de  Tair.  L'essai  se  fait 
simplement  en  chaufTant  entre  deux  capsules  de  porcelaine,  de 
façon  à  condenser  les  vapeurs  sur  celle  de  dessus,  tandis 
qu'elle  est  encore  froide  ;  on  vérifie  si  le  premier  dépôt  est 
bien  blanc,  il  ne  renferme  alors  ni  réalgar,  ni  orpiment;  s'il 
était  coloré,  il  faudrait  continuer  la  sublimation  sous  la  che- 
minée, en  remplaçant  la  capsule  supérieure  par  une  capsule 
froide,  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  fût  parfaitement  blanc. 

On  pèse  exactement  4*'', 95  de  l'anhydride  arsénieux  pur,  ré- 
duit en  poudre,  on  le  met  dans  un  petit  ballon  et  on  le  dissout 
en  majeure  partie  par  digestion  avec  200  centimètres  cubes  d'eau 
environ,  à  laquelle  on  ajoute  8  à  10  grammes  de  bicarbonate 
de  potassium  ;  après  avoir  agité  fréquemment,  on  décante  la 
partie  claire  et  on  cherche  à  dissoudre  le  dépôt  avec  une  nou- 
velle quantité  d'eau  et  de  bicarbonate  ;  on  fait  passer  dans  un 
flacon  jaugé  de  I  litre  les  liqueurs  de  décantation  et  de  lavage, 
qui  arrivent  à  contenir  tout  l'acide  arsénieux  et  environ 
40  grammes  de  bicarbonate  ;  on  remplit  le  vase  jusqu'au  trait. 

Pour  vérifier  le  titre  de  cette  solution,  on  en  verse  10  centi- 
mètres cubes  dans  un  verre,  puis  ajoutant  de  l'empois  d'amidon 
préparé  comme  plus  haut  et  laissant  tomber  avec  précaution 
de  la  burette  graduée  la  liqueur  décime  d'iode,  on  doit  pro- 
duire la  coloration  bleue  exactement  avec  10  centimètres 
cubes  ;  s'il  y  avait  une  différence,  il  faudrait  faire  la  correc- 
tion déjà  indiquée  (page  822). 

Cliloroinétrie. 

On  peut  se  servir  de  la  solution  titrée  d'arsénite  comme  de 
celle  d'hyposulfite  pour  les  dosages  d'iode,  de  sulfures,  etc. 
Quelques  chimistes  la  préfèrent  même,  comme  ayant  un  titre 
plus  fixe;  mais  elle  est  employée  principalement  pour  les 
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opérations  chlorométriques^  c'est-à-dire  celles  qui  ont  pour  but 
la  détermination  du  chlore  actif  dans  les  hypochlorites,  le 
chlorure  de  chaux,  Teau  de  chlore,  etc. 

Le  chlore  agit  plus  énergiquement  que  Tiode  ;  mais  il 
attaque  Tempois  d'amidon,  qu'il  ne  faut,  par  conséquent, 
pas  mettre  dans  la  dissolution  ;  on  a  alors  recours  à  un  papier 
amidonné,  préparé  en  trempant  des  bandes  de  papier- filtre 
dans  de  Teau  contenant,  avec  l'empois  d'amidon,  quelques 
gouttes  d'iodure  de  potassium;  on  peut  laisser  sécher  ou 
employer  le  papier  encore  humide.  On  se  sert  aussi  de  papier 
écolier,  collé  à  l'amidon,  après  l'avoir  trempé  dans  une  solu- 
tion d'iodure. 

On  verse  avec  la  burette  graduée  la  solution  titrée  d'arsénite 
dans  le  liquide  chlorurant  et,  de  temps  en  temps,  on  porte, 
avec  l'agitateur,  une  goutte  de  liquide  sur  une  bande  de 
papier  ioduré  ;  il  se  produit  une  tache  bleue,  dont  l'intensité 
diminue  vers  la  fin  de  l'opération.  On  continue  dès  lors  avec 
précaution  et  l'on  s'arrête  dès  qu'une  goutte  ne  produit  plus 
de  tache  bleue.  C'est  la  méthode  indiquée  par  Pénot.  Elle  a 
l'avantage  de  n'exiger  qu'une  seule  liqueur  titrée  ;  mais  elle 
est  un  peu  longue  et  l'on  est  très  exposé  à  dépasser  le  point 
exact  de  saturation.  Pour  y  remédier,  on  peut  mettre  à  part 
1  ou  2  centimètres  cubes  de  la  solution  chlorurante  pour  pou- 
voir réparer  l'erreur. 

Lorsqu'on  a  les  deux  solutions  titrées,  il  est  préférable  de 
verser,  dès  l'abord,  dans  la  liqueur  chlorurante,  une  quantité 
mesurée  d'arsénite  plus  que  suflBsante  pour  s'emparer  de  tout 
le  chlore,  puis  d'ajouter  un  peu  d'empois  d'amidon  et  de  car- 
bonate d'ammonium  et  de  faire  couler  la  solution  titrée 
d'iode  jusqu'à  apparition  de  la  coloration  bleue.  C'est  aloR  un 
dosage  par  reste,  mais  qui  se  fait  dans  des  conditions  bien 
plus  satisfaisantes. 

Applications. 

Les  applications  du  procédé  iodométrique  sont  extrêmement 
nombreuses,  parce  qu'il  peut  servir,  soit  à  des  dosages  directs, 
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soit  à  des  dosages  par  une  voie  plus  ou  moins  détournée. 

On  peut  procéder  au  dosage  direct  des  substances  suscep- 
tibles d*être  décomposées  ou  de  passer  à  un  degré  supérieur 
d'oxydation  sous  l'influence  de  la  solution  d'iode  :  c'est  le  cas 
de  l'hydrogène  sulfuré,  des  monosulfures  et  des  sulfhydrates 
de  sulfures  alcalins  ;  c'est  aussi  celui  de  l'acide  sulfureux,  des 
sulfites  et  hyposulfites,  de  l'acide  arsénieux,  de  l'oxyde  d'an- 
timoine, du  protoxyde  d'étain,  etc. 

On  peut  doser,  directement  aussi,  celles  qui  sont  réduites  par 
l'hyposulfite  ou  par  l'arsénite  de  sodium  et  notamment  l'iode, 
le  brome  ou  le  chlore  libre,  les  hypochlorites. 

Mais  on  peut  aussi  employer  lesmémes  réactifs  pour  doser,  par 
voie  détournée,  un  grand  nombre  d'autres  corps  :  les  uns  parce 
qu'ils  mettent  de  l'iode  en  liberté  en  réagissant  sur  l'iodure 
de  potassium  (c'est  ce  qui  arrive  avec  le  chlore,  le  brome, 
l'ozone,  l'acide  iodique,  l'acide  bromique,  etc.);  d'autres, 
parce  que,  en  réagissant  sur  l'acide  chlorhydrique,  ils  peuvent 
dégager  une  quantité  proportionnelle  de  chlore,  qu'on  fait  agir 
à  son  tour  sur  une  solution  d'iode  (c'est  le  cas  des  nombreux 
composés  oxygénés  que  l'on  dose  par  le  procédé  de  Bunsen, 
nous  en  avons  vu  l'application  à  la  détermination  du  titre 
de  l'hyposulfite  par  l'emploi  du  bichromate  de  potassium)  ; 
d'autres  enfin,  parce  qu'ils  peuvent  former  avec  l'acide  hypo- 
sulfureux  un  composé  insoluble  qu'on  isolera  et  qu'on  titrera 
par  la  solution  d'iode  (par  exemple  T'hyposulfite  double  de 
potassium  et  de  bismuth). 

Ces  applications  seront  décrites  avec  les  détails  nécessaires, 
lorsque  nous  étudierons  la  détermination  quantitative  des 
divers  éléments. 
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§  40. 
MÉTHODES  VOLUMÉTRIQUES  PAR  PRÉCIPITATION 


Le  caractère  commun  de  ces  méthodes  est  que  la  réaction 
entre  le  corps  à  doser  et  la  liqueur  titrée  donne  naissance  à 
un  composé  insoluble.  Lorsqu'il  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité, malgré  l'addition  du  même  réactif,  l'opération  est  ter- 
minée. Mais,  dans  la  plupart  des  cas,  on  aurait  la  plus  grande 
peine  à  en  saisir  exactement  la  fin,  soit  que  la  réaction  ne 
s'effectue  que  lentement,  soit  qu'elle  exige  un  excès  de  solu- 
tion, soit  que  le  liquide  ne  s'éclaircisse  pas  avant  un  temps 
assez  long,  etc. 

On  peut  chercher  par  trois  procédés  différents  à  connaître 
le  moment  précis  où  la  réaction  est  achevée. 

1**  Dans  le  cas  où  le  précipité  se  rassemble  assez  vite  et 
assez  nettement  pour  qu'on  puisse  observer  le  liquide  clair, 
avant  d'y  ajouter  ime  nouvelle  goutte  de  la  solution  titrée,  on 
cherche  à  constater  si  cette  addition  détermine  un  nouveau 
précipité  et  on  s'arrête  au  moment  où  elle  ne  produit  plus 
aucun  trouble.  Peu  de  réactions  se  prêtent  à  un  pareil 
examen;  l'une  des  plus  remarquables  est  celle  de  l'azotate 
d'argent  sur  un  chlorure  en  dissolution,  permettant  de  doser, 
soit  l'argent,  soit  le  chlore. 

2*"  On  peut  ajouter  dans  le  liquide  un  indicateur  capable  de 
produire  une  réaction  caractéristique,  mais  seulement  après  que 
le  corps  à  doser  aura  été  précipité  complètement.  L'apparition 
de  ce  phénomène  avertira  de  la  fin  de  la  réaction.  De  très  bons 
exemples  nous  sont  fournis,  soit  par  la  précipitation  du  chlore 
au  moyen  de  l'azotate  d'argent  en  présence  d'arséniate  de 
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sodium  ou  de  chromate  de  potassium  ajouté  comme  indica- 
teur, soit  par  la  précipitation  de  l'argent  au  moyen  du  sulfo- 
cyanure  d'ammonium  en  présence  d'un  sel  ferrique  ;  le  pré- 
cipité rouge  dans  le  premier  cas,  la  coloration  rouge  dans  le 
second  annoncent  que  le  chlore  ou  l'argent  est  entièrement 
précipité. 

Si  l'indicateur  ne  peut  pas  être  introduit  dans  le  liquide, 
on  peut  néanmoins  l'employer,  mais  alors  en  le  mettant  en 
gouttes  isolées  sur  une  assiette  et  portant  au  contact  de  ces 
gouttes,  avec  la  baguette  qui  sert  à  mélanger  les  liquides, 
des  gouttes  de  la  liqueur.  La  fin  de  la  réaction  doit  être 
indiquée  par  un  phénomène  de  coloration,  se  produisant  par 
le  mélange  de  ces  gouttes,  phénomène  qui  commence  ou  qui 
cesse,  au  moment  où  la  réaction  se  termine  (dosage  de  l'acide 
phosphorique  en  solution  acétique  par  un  sel  d'uranium,  en 
employant  comme  indicateur  le  ferrocyanure  de  potassium, 
qui  donne  un  précipité  brun  avec  le  sel  d'uranium,  aussitôt 
que  celui-ci  est  en  excès). 

3®  Enfin,  il  peut  arriver  qu'en  présence  d'une  certaine 
substance  qu'il  s'agit  de  doser,  l'indicateur  ne  donne  aucun 
précipité  avec  le  réactif  ajouté,  parce  qu'il  se  forme  un 
composé  défini  bien  soluble,  et  que  le  précipité  ne  commence 
à  apparaître  que  quand  la  substance  est  entrée  tout  entière 
dans  ce  composé  défini.  Le  dosage  volumétrique  du  cyano- 
gène par  l'azotate  d'argent,  en  présence  de  chlorure  de  sodium, 
est  ainsi  fondé  sur  la  formation  d'un  cyanure  double  de  potas- 
sium et  d'argent  soluble  (KGy-f  AgCy)  (Liebig). 

On  peut  également  citer  le  bichlorure  de  mercure,  qui  ne 
donne  un  précipité  rouge  dans  l'iodure  de  potassium  que 
lorsque  le  composé  soluble  (HgP.  2KI)  a  achevé  de  se  former 
(Personne). 
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CHA.P1TRE   XIII 

§  41. 

ESSAIS  COLORIMÉTRIQUES 


Les  essais  colorimétriques  sont  fondés  sur  ce  fait,  que  cer- 
tains corps  communiquent  à  leurs  dissolutions  une  coloration 
très  marquée,  d'autant  plus  intense  qu'ils  sont  en  proportion 
plus  grande,  du  moins  dans  certaines  limites. 

On  admet  que  des  solutions  préparées  dans  des  conditions 
analogues  présentent,  pour  une  épaisseur  égale,  la  môme 
intensité  de  coloration  (ou  le  même  pouvoir  absorbant  pour 
les  rayons  lumineux)  lorsqu'elles  renferment,  à  égal  volume, 
la  même  quantité  de  la  substance  colorante. 

On  peut  d'ailleurs  prendre  différents  procédés  pour  faire  la 
comparaison  entre  une  solution  donnée  et  d'autres  solutions 
contenant  des  quantités  connues  de  la  même  substance. 

1**  On  peut  avoir  une  série  de  flacons  de  verre  incolore, 
de  même  volume  et  de  même  diamètre,  que  l'on  remplit 
de  liqueurs  titrées  préparées  à  l'avance,  par  exemple  avec  1,2, 
3,  4,  5,  6,  7,  8,  9,  10  milligrammes  de  cuivre  dissous  dans 
l'acide  azotique  et  ensuite  dans  un  excès  d'ammoniaque 
(procédé  Leplay)  ;  ces  diverses  solutions  sont  étendues  d'eau 
jusqu'à  former  toujours  le  même  volume,  1/2  litre  par 
exemple. 

Ayant  à  évaluer  le  cuivre  contenu  dans  une  solution  préparée 
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de  la  même  manière  et  étendue  jusqu'à  un  volume  égal,  on 
rintroduit  dans  un  flacon  exactement  pareil  aux  autres  et  on 
compare  la  teinte  bleue  à  celle  des  solutions  types,  rangées  à 
la  suite  les  unes  des  autres  par  ordre  d'intensité  de  couleur, 
avec  des  intervalles  suffisants  pour  qu'on  puisse  y  placer  le 
flacon  à  essayer.  On  l'approche  des  flacons  dont  la  teinte 
paraît  la  plus  semblable;  il  faut  avoir  soin  d'éclairer  de  la 
même  façon,  en  plaçant  l'échelle  colorée  en  face  du  jour, 
devant  un  papier  blanc  ;  on  juge  alors  si  la  liqueur  à  essayer 
paraît  avoir  exactement  la  même  teinte  que  l'un  des  types,  le 
quatrième  par  exemple,  et  on  en  conclut  qu'elle  renferme 
la  même  quantité  de  substance,  soit  4  milhgrammes  de  cuivre; 
ou  bien  on  trouve  que  la  teinte  est  intermédiaire  entre  celle 
du  n**  3  et  celle  du  n**  4,  c'est-à-dire  qu'elle  contient  plus 
de  3  et  moins  de  4  milligrammes,  ou,  comme  approximation, 
3  1/2  miUigrammes  de  cuivre  (à  moins  de  1/2  unité  près). 

C'est  par  un  procédé  analogue  que  se  fait  la  détermination 
du  manganèse  à  l'état  de  métaphosphate  manganique,  du  fer 
à  l'aide  du  ferricyanure,  du  cobalt  par  le  chlorure  roséoco- 
baltique,  etc. 

Pour  que  cette  méthode  soit  à  recommander,  il  faut  que 
les  liqueurs  types,  qui  servent  à  la  comparaison  des  teintes, 
puissent  être  conservées  longtemps  sans  aucune  altération, 
dans  des  flacons  bien  bouchés;  s'il  n'en  était 
pas  ainsi,  il  faudrait,  du  moins,  que  la  prépara- 
tion des  types  fût  une  opération  très  facile  et 
très  rapide. 

2*"  On  peut  se  borner  à  préparer,  avec  une 
quantité  connue  de  la  substance,  une  seule 
liqueur  colorée,  pour  la  comparer  à  celle,  de 
même  nature,  dont  on  veut  évaluer  la  teneur. 
Il  faut  alors  verser  les  deux  solutions  dans 
deux  éprouvettes  absolument  semblable  est 
d'égal  diamètre  ;  on  les  place  à  côté  l'une  de  l'autre,  devant 
un  papier  blanc  ou  un  verre  blanc  dépoli,  de  manière  à 
apprécier  la  teinte  des  liquides  par  transparence  (flg.  259). 


Fig.  259. 


DOCIMASIE.  —  T. 


53 


Digitized  by 


Google 


834  ANALYSE   QUANTITATIVE 

Les  deux  éprouvettes  sont  divisées  en  centimètres  et  dixièmes 
de  centimètre  cube. 

On  ajoute  de  Teau  pure  ou,  dans  d'autres  cas,  de  l'alcool, 
c'est-à-dire  un  dissolvant  incolore,  dans  le  liquide  le  plus 
coloré,  en  ayant  soin  de  mélanger  aussitôt,  soit  par  agitation 
avec  une  baguette,  soit  par  retournement  de  Téprouvetle, 
fermée  avec  la  main,  soit  par  insufflation  d'air  au  fond  du 
tube,  de  manière  à  avoir  une  solution  homogène,  et  on  la 
compare  au  liquide  le  moins  coloré;  quand  on  est  arrivé  à 
une  parfaite  égalité  de  teinte,  on  fait  la  lecture  des  volumes. 
Les  poids  de  matière  dissoute  sont  proportionnels  aux 
volumes  des  deux  dissolutions,  que  l'on  peut  considérer 
comme  identiques,  à  égalité  de  volume. 

Pour  simplifier  le  calcul,  on  peut  étendre  la  solution  type 
jusqu'à  un  degré  déterminé,  tel  que  la  quantité  de  matière 
contenue,  par  centimètre  cube,  soit  exprimée  par  un  nombre 
très  simple,  1/10  ou  1/100  de  milligramme  par  exemple;  puis 
on  ajoute  du  dissolvant  à  la  seconde  liqueur,  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  réalisé  l'égalité  des  teintes.  La  simple  lecture  du  volume 
fait  alors  connaître  directement  la  quantité  cherchée. 

Telle  est  la  méthode  employée  par  Jacquehn  pour  Tëva- 
luation  du  cuivre  dans  les  minerais  pauvres  ou  les  scories, 
par  Eggertz  pour  la  détermination  du  carbone  combiné  dans 
les  aciers,  et  que  Ton  peut  appliquer  à  un  grand  nombre 
de  recherches,  soit  avec  de  petites  éprouvettes  tenues  à  la 
main,  soit  avec  des  éprouvettes  graduées  à  pied,  mais  tou- 
jours exactement  calibrées; 

3**  On  peut  encore  se  servir  de  deux  éprouvettes  graduées 
et  de  même  calibre,  que  l'on  pose,  à  côté  l'une  de  l'autre,  sur 
une  feuille  de  papier  blanc  et  que  Ton  regarde 
suivant  leur  axe  (flg.  260).  Dans  Tune  on  verse 
la  dissolution  à  examiner  et  on  en  mesure  le 

Fig.  260. 

volume;  ou  bien  on  verse  une  partie  de  cette 
dissolution,  jusqu'à  un  volume  déterminé  ;  dans  l'autre,  on 
introduit  peu  à  peu  une  solution  de  titre  connu  de  la  même 
substance,  et  l'on  s'arrête  au  moment  précis  où  les  deux  tubes, 
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VUS  en  long,  présentent  la  même  teinte.  On  lit  le  volume  du 
second  liquide  et  on  en  conclut  sa  teneur  et,  par  suite,  la 
teneur  du  premier,  qui  lui  est  égale,  si  toutefois  les  deux  cali- 
bres sont  bien  exacts  et  si  la  solution  colorée  n'éprouve  aucune 
décomposition  dans  Teau. 

C'est  admettre  implicitement  qu'il  faut  la  même  quantité 
de  matière  colorante  pour  produire  le  même  effet,  quelle  que 
soit  l'épaisseur  du  liquide.  On  le  vérifie  aisément  en  mettant 
dans  les  deux  éprouvettes  une  égale  quantité  du  même  liquide 
colorant,  constatant  l'égalité  de  teintes  suivant  l'axe,  puis 
ajoutant  de  l'eau  pure  dans  l'une  des  éprouvettes  et  contrô- 
lant si  les  teintes  restent  égales. 

Il  serait  moins  commode,  mais  possible,  d'opérer  d'une 
façon  différente  de  celle  qui  précède  et  de  mettre  dans  la 
première  éprouvette  une  quantité  connue  du  liquide  de  te- 
neur connue,  puis  de  verser  dans  la  seconde  le  liquide  à 
essayer,  jusqu'à  égalité  de  teintes.  Le  mode  d'essai  suivant  est 
fondé  sur  cette  observation. 

4**  On  peut  se  servir  d'une  éprouvette  graduée  unique,  vue 
suivant  l'axe,  pour  l'essai  de  diverses  solutions  d'une  môme 
substance  colorante.  Il  suffit  pour  cela  de  placer  sous  l'éprou- 
vette  à  pied  et  sur  le  papier  blanc  une  lame  de  verre  colorée 
d'une  teinte  dont  la  couleur  soit  complémentaire  de  celle  de 
cette  substance. 

On  verse  dans  l'éprouvette  une  solution  titrée  de  la  sub- 
stance, en  quantité  suffisante  pour  obtenir  la  teinte  blanche  ou 
grise  produite  par  la  neutralisation  des  teintes  complémen- 
taires. On  lit  le  volume  de  la  solution  et  on  calcule,  une 
fois  pour  toutes,  la  quantité  de  substance  colorée  correspon- 
dante. 

Pour  les  essais  ultérieurs,  on  se  place  dans  les  mômes 
conditions,  avec  le  même  verre  coloré  complémentaire,  et 
on  verse  la  solution  à  essayer  jusqu'à  l'exacte  neutralisation 
des  deux  teintes  l'une  par  l'autre.  La  quantité  de  matière 
colorante  sera  la  même  que  dans  la  première  épreuve;  il 
suffira  donc  de  mesurer  le  volume  de  la  seconde  solution 
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pour  pouvoir  calculer  sa  teneur,  mais  toujours  à  la  condition 
que  la  liqueur  colorée  n'éprouve  aucune  dissociation  par  le 
fait  de  sa  dilution  plus  ou  moins  grande  dans  Teau. 

Colorimètres. 

On  se  sert  souvent,  pour  vérifier  l'égalité  des  teintes,  dans 
les  deux  tubes,  soit  transversalement,  soit  parallèlement  à  Taxe, 
des  appareils  qu'on  nomme  colorimètres. 

Celui  de  Houton-Labillardière  et  celui  de  Salleron  sont  des- 
tinés à  l'observation  de  deux  tubes  d'égal  diamètre,  où  les 
teintes  sont  ramenées  à  la  même  intensité  par  addition  de 
liquide  incolore  (Voir  2*  méthode,  page  833).  Les  deux  tubes 
sont  fermés  par  en  bas  et  placés  tout  près  Tun  de  l'autre  sur 
un  support.  On  régie  convenablement  l'éclairage  au  moyen 
d'un  miroir  opalin.  Lorsqu'on  est  arrivé  à  l'égalité  des  teintes, 
on  compare  entre  elles  les  hauteurs  des  liquides  dans  les  tubes 
calibrés,  ou  bien  on  mesure  les  volumes  des  liquides  qui  ont 
été  introduits. 

L'appareil  de  Collardeau  se  compose  de  deux  tubes  horizon- 
taux, qui  peuvent  s'allonger  à  la  façon  des  lunettes  et  qui 
sont  fermés  à  leurs  deux  extrémités  par  des  disques  de  verre. 
On  agit  sur  les  deux  ou  sur  un  seul  de  façon  à  établir  l'éga- 
lité des  teintes,  et  on  lit  les  volumes  au  moyen  des  divisions 
marquées  sur  les  tubes  en  cuivre,  qui  entrent  l'un  dans  l'autre 
à  frottement  doux,  sans  laisser  sortir  le  liquide. 

Mais  l'emploi  de  ces  colorimètres  ne  présente  pas  grand 
avantage  dans  les  essais  dont  nous  parlons  et  l'on  3e  borne 
le  plus  souvent  à  l'usage  de  tubes  ou  d'éprouvettes  bien  cali- 
brées, placées  devant  une  surface  blanche,  opaque  ou  trans- 
lucide, comme  nous  l'avons  dit  plus  haut. 

Le  colorimètre  complémentaire  de  A,  Mûller  est  fondé  sur 
l'emploi  d'une  lame  colorée  d'après  la  4*  méthode  exposée 
page  835. 

Le  cylindre  vertical  destiné  à  recevoir  le  liquide  est  fermé 
inférieurement  par  une  plaque  de  verre  plane,  transparente 
et  incolore  (fig.  261).  Il  est  placé  sur  une  boite  en  bois  B  percée 
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d'un  large  orifice  et  contenant  un  miroir  M,  dont  on  peut,  à 
Taide  de  pignons  P,P',  régler  l'inclinaison  de  manière  à  réflé- 
chir verticalement  la  lumière  blanche  des  nuages.  On  place 
sous  la  plaque  de  verre  incolore  un  disque  de  verre  V 
ayant  la  couleur  complémentaire  de  celle  du  liquide  à  exa- 
miner, jaune  orangé  pour  un  liquide  bleu,  vert  pour  un  liquide 
rouge,  etc. 

Pour  arriver  à  neutraliser  exactement  les  couleurs  et  à  voir 
de  la  lumière  blanche,  il  faut  modifier  l'épaisseur  de  liquide 
traversée  par  le  rayon  lumineux;  à  cet  effet,  on  y  fait 
descendre  un  cylindre 


L^^w^iM^^ 


plein  G  en  verre  incolore 
ou,  plus  ordinairement, 
un  tube  en  verre,  fermé 
à  sa  partie  inférieure 
par  une  plaque  de  verre 
plane  et  incolore,  tube 
qui  glisse  à  frottement 
dans  le  disque  de  liège 
fermant  le  vase.  On  l'a- 
baisse dans  le  liquide, 
jusqu'à  ce  que  l'on  soit 
arrivé  à  la  neutralisa- 
tion exacte  des  deux 
teintes  complémentai- 
res, et,  regardant  hori- 
zontalement le  bas  du 
tube,  on  note  sa  hau- 
teur, c'est-à-dire  l'épais- 
seur du  liquide  coloré,  au  moyen  d'une  échelle  divisée  en 
millimètres,  dont  le  zéro  est  placé  au  bas  du  vase. 

Le  colorimètre  de  J,  Dubosq  est  fondé  sur  la  comparaison 
de  deux  liquides  de  même  espèce,  plus  ou  moins  colorés,  dont 
on  modifie  l'épaisseur  jusqu'à  ce  qu'ils  produisent  sur  Toeil 
des  effets  identiques.  C'est  une  modification  de  la  3"  méthode 
décrite  page  834. 


Fig.  261. 
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L'appareil  comprend  deux  vases  cylindriques  en  verre  A,A' 
(fig.  262),  dont  le  fond  est  formé  par  une  glace  plane;  ces 
vases,  qui  reposent  sur  une  tablette  horizontale  en  cristal,  sont 
destinés  à  recevoir  les  deux  liquides  colorés  que  Ton  doit 
comparer.  Deux  plongeurs  cylindriques  en  cristal  B,B',  à  faces 
supérieure  et  inférieure  bien  planes  et  parallèles,  peuvent 

s'élever  plus  ou  moins 
dans  les  liquides  et  lais- 
ser, par  conséquent,  au- 
dessous  de  chacun  d'eux 
une  hauteur  plus  ou  moins 
grande,  que  Ton  peut  mo- 


Fig.  262. 


Fig.  263. 


difier  aisément  à  la  main,  en  agissant  sur  un  bouton  engrenant 
avec  une  crémaillère  verticale,  située  derrière  la  planche 
qui  sert  de  support  (fig.  263);  une  échelle  graduée,  placée 
le  long  des  fentes,  permet  de  lire,  pour  chaque  position, 
Tépaisseur  du  liquide  au-dessous  de  chaque  plongeur. 

On  fait  traverser  les  deux  vases  par  deux  faisceaux  de  lumière 
parallèles  et  de  même  origine  ;  à  cet  effet,  un  miroir  incliné 
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E  (fig.  262)  recevant  la  lumière  diffuse  d'une  croisée,  la  ren- 
voie verticalement  au-dessous  de  la  tablette  en  verre  ;  chaque 
faisceau  traverse  ensuite  la  glace  du  fond  des  vases,  puis 
le  liquide  et  le  cylindre  plongeur.  Il  rencontre  alors  un  paral- 
lèlipipéde  en  verre  G  ou  C\  où  il  pénètre  et  d'où  il  sort  nor- 
malement, après  avoir  subi  deux  réflexions  intérieures.  Les 
deux  faisceaux  suivent  une  marche  absolument  symétrique 
et  arrivent  parallèlement  suivant  Taxe  d'une  petite  lunette  D, 
par  laquelle  on  les  observe. 

Les  deux  verres  étant  vides,  on  commence  par  descendre 
les  plongeurs  jusqu'au  contact  de  la  glace,  puis  on  règle  la 
position  de  l'instrument  et  l'inclinaison  du  miroir,  de  manière 
que  les  deux  moitiés  du  champ  circulaire  qu'on  voit  dans 
la  lunette,  se  montrent  d'une  intensité  aussi  égale  que  pos- 
sible. 

On  verse  alors  dans  l'un  des  tubes  la  solution  normale, 
dans  l'autre  la  solution  à  comparer,  et,  ayant  donné  à  la  pre- 
mière une  épaisseur  et,  par  suite,  une  teinte  convenable,  on 
régie,  de  l'autre  côté,  la  position  du  second  plongeur,  de  façon 
à  obtenir  une  teinte  absolument  égale  sur  les  deux  moitiés 
du  champ  que  Ton  aperçoit  dans  la  lunette.  La  comparaison 
des  deux  images  que  l'on  veut  rendre  également  colorées,  se 
fait  d'une  manière  facile  et  sûre,  parce  qu'elles  viennent  se 
placer  en  contact  immédiat,  suivant  le  diamètre  d'un  même 
cercle,  dont  elles  occupent  les  deux  moitiés. 

Lorsque  l'égalité  de  teinte  se  trouve  réalisée,  les  deux  tran- 
ches liquides  traversées  par  les  deux  faisceaux  lumineux 
produisent,  par  leur  coloration,  une  égale  absorption  sur  la 
lumière. 

On  admet  que  le  pouvoir  absorbant  des  liquides  colorés 

est  en  raison  inverse  de  la  hauteur  des  colonnes  traversées 

par  les  rayons  lumineux  : 

p'_  /i 
p-F' 

et  comme,  pour  une  même  matière  colorante,  on  admet 
aussi  que  le  pouvoir  absorbant  est  proportionnel  à  la  [quan- 
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tité  de  matière  dissoute  dans  l'unité  de  volume  du  liquide 


p'  _  ^' 

p       m 

on  en  tire  la  conséquence  : 

m  "^  h'' 

Les  quantités  de  matières  colorantes  sont  inversement  pro- 
portionnelles aux  hauteurs  traversées  pour  produire  le  même 
degré  d'absorption  ou  la  même  coloration. 

La  lecture  des  deux  hauteurs  marquées  sur  les  échelles 
permet  donc  de  comparer  les  teneurs  des  deux  liquides.  Con- 
naissant la  quantité  de  matière  colorante  contenue  dans 
lunité  de  volume  de  la  solution  normale  {m)^  on  obtient  celle 
contenue  dans  l'unité  de  volume  de  la  solution  à  essayer  en 
multipliant  la  première  par  le  rapport  inverse  des  hauteurs  : 

h 
m!  =z  m  X  -r;' 

Emploi  du  spectroscope,  —  On  peut,  dans  certains  cas  spé- 
ciaux, déterminer  la  teneur  eu  substance  colorante  d'après 
l'épaisseur  nécessaire  pour  produire  l'apparition  ou  la  dis- 
parition de  certaines  bandes  du  spectre.  Par  exemple,  le 
spectre  d'absorption  du  sang  est  caractérisé  par  deux  bandes 
dans  le  vert,  qui,  pour  une  certaine  concentration,  se  réunis- 
sent en  une  seule. 
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CHAPITRE  XIV 


ANALYSE  DES  GAZ 


HISTORIOUE 

L'analyse  des  gaz  est  d'une  très  grande  importance,  tant  au 
point  de  vue  scientifique  qu'au  point  de  vue  de  la  pratique 
industrielle. 

Le  chimiste  ne  doit  pas  négliger  d'étudier  avec  grand  soin, 
qualitativement  et  quantitativement,  les  gaz  dont  le  dégage- 
ment accompagne  une  réaction  nouvelle  ou  peu  connue.  Le 
physiologiste  et  l'hygiéniste  ont  besoin  d'être  fixés  sur  les  dif- 
férentes altérations  que  peut  subir  l'air  respirable  ou  le  gaz 
des  poumons,  celui  du  sang,  etc.  Le  métallurgiste  et  l'indus- 
triel ont  le  plus  grand  intérêt  à  connaître  la  composition  des 
mélanges  gazeux  qui  se  produisent  dans  les  divers  fourneaux 
et  appareils  de  chauffage. 

Cette  importance  capitale  de  l'analyse  des  corps  gazeux 
n'avait  pas  échappé  aux  premiers  chimistes,  qui,  dès  la  fin  du 
XVIIP  siècle,  commencèrent  l'étude  de  la  constitution  intime 
des  corps.  Pour  faire  l'histoire  complète  de  l'analyse  gazomé- 
trique,  il  faudrait  parler  des  conquêtes  successives  de  la  chimie 
tout  entière. 

Nous  ne  devons  pas  nous  laisser  entraîner  à  des  développe- 
ments historiques,  qui  dépasseraient  de  beaucoup  le  cadre  de 
cet  ouvrage,  et  nous  nous  bornerons  à  présenter  les  méthodes 
actuellement  usitées. 
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§  42. 
PRISE  D'ESSAI 


Pour  tirer  des  conclusions  utiles  d'une  analyse  de  gaz,  il 
est  avant  tout  indispensable  que  Téchantillon  soumis  aux 
essais  possède  bien  exactement  la  composition  moyenne  du 
mélange  que  Ton  se  propose  d'étudier.  Ce  résultat  est  presque 
toujours  facile  à  atteindre  dans  un  travail  fait  au  laboratoire, 
alors  que  les  volumes  gazeux  produits  sont  relativement  faibles. 
Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'il  s'agit  de  réactions  indus- 
trielles, susceptibles  de  donner  naissance  à  des  volumes  de 
gaz  énormes  et  de  composition  parfois  très  variable,  soit  en 
des  points  différents,  soit  à  des  instants  diflférents,  comme 
cela  a  lieu  dans  les  foyers  par  exemple.  Dans  ce  cas,  des 
précautions  spéciales  sont  nécesaires  pour  obtenir  même  une 
simple  approximation. 

Au  laboratoire. 

On  a  souvent  à  étudier,  au  cours  d'une  réaction  quel- 
conque, un  gaz  qui  se  dégage  dans  un  vase  fermé  muni  d'un 


Fig.  264. 

col,  tel  que  ballon,  cornue,  flacon  à  tubulure.  Le  gaz  est  alors 
conduit  par  l'intermédiaire  d*un  tube  de  verre  ou  de  métal 
sous  une  éprouvette  pleine,  renversée  sur  la  cuve  à  eau  ou  à 
mercure,  suivant  les  caractères  de  solubilité  ou  d'énergie 
chimique  du  gaz  étudié. 
On  emploie  également  avec  avantage  des  tubes  dont  les 
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deux  extrémités  rétrécies  sont  munies  de  robinets  (flg.  264), 
que  Ton  ouvre  pour  livrer  passage  au  gaz  qui  balaye  Tair  inté- 
rieur. Le  tube,  purgé  d*air  par  le  courant  gazeux,  est  fermé 
à  ses  deux  extrémités  à  Taide  des  robinets  de  verre  et  peut 
alors  conserver  longtemps  sans  altération  le  gaz  qui  s*y  trouve 
contenu. 

Lorsqu'une  faible  chaleur  n'altère  pas  le  gaz,  on  peut  rem* 
placer  le  tube  à  robinets  par  un  tube  à  pointes  efiBlées,  que 
l'on  scelle  ensuite  par  un  coup  de  chalumeau. 

Si  le  volume  gazeux  à  recueillir  doit  être  assez  considérable, 
on  remplit  par  déplacement  un  ballon  à  col  étranglé,  que  l'on 
ferme  ensuite  à  la  lampe. 

S'agit-il  d'étudier  le  contenu  gazeux  de  tubes  scellés,  sou- 
vent employés  pour  produire  des  réactions  à  haute  tempéra- 
ture sous  des  pressions  plus  ou  moins  fortes  ?  On  chaufife  avec 
précaution  la  pointe  efiBlée  du  tube  ;  dés  que  le  verre  se  ramollit, 
la  pression  intérieure  provoque  une  fine  soufflure,  par  laquelle 
le  gaz  se  dégage  très  régulièrement;  il  ne  reste  plus  qu'à 
placer  cette  pointe  sous  une  éprouve tte  renversée  sur  la  cuve 
à  mercure  ou  à  conduire  le  gaz  sous  la  même  éprouvette  par 
l'intermédiaire  d'un  caoutchouc  dont  on  a  aussitôt  coiffé  la 
pointe. 

L'extrémité  effilée  du  tube  peut  aussi  être  brisée  avec  les 
doigts,  soit  au-dessous  de  l'éprouvette  à  mercure,  soit  à  l'in- 
térieur d'un  tube  de  caoutchouc  placé  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent; mais  cette  opération  est  plus  délicate  et,  si  la  pression 
intérieure  est  un  peu  forte,  il  est  à  craindre  que  le  tube  vole 
en  éclats;  on  devra  en  tous  cas  l'envelopper  dans  un  linge, 
pour  éviter  les  projections  dangereuses  de  fragments  de  verre 
plus  ou  moins  volumineux. 

Prélèvement  d'un  échantillon  d'air. 

Rien  n'est  plus  simple  que  de  puiser  de  l'air  remplissant  un 
espace  facilement  accessible. 
Si  le  volume  à  prélever  est  faible,  on  se  sert  de  tubes  scellés 
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à  la  lampe  ou  fermés  par  un  robinet,  dans  lesquels  on  a  fait  le 
vide  aussi  parfaitement  que  possible  en  employant  la  pompe 
Sprengel.  Il  suffit  d'ouvrir  ces  tubes  à  l'endroit  où  Ton  veut 
effectuer  la  prise  d'essai,  puis  de  les  refermer  à  l'aide  du 
robinet  ou  de  la  lampe. 

Dans  le  cas  où  il  serait  nécessaire  de  prélever  un  volume 
plus  considérable,  on  fait  usage  d'un  ballon  (fig.  265),  dont  le 
I  col  porte  une  garniture  métallique  munie  d'un 

■jW  robinet  et  soigneusement  mastiquée,  ballon 

Il  dans  lequel  le.  vide  a  été  fait  aussi  complèle- 

-'L^         ment  que  le  permettent  les  machines  actuel- 
lement en  usage. 

On  obtient  un  résultat  aussi  exact,  sans  qu'il 
soit  besoin  de  faire  usage  de  machines  à  vide, 
en  remplissant  complètement  d'eau  bouillie 
ou  de  mercure  les  appareils  décrits  précédem- 
ment et  les  vidant  ensuite  au  contact  de  l'at- 
mosphère que  l'on  veut  étudier.  Le  liquide  s'écoule  et  se 
trouve  remplacé  par  un  volume  d'air  égal  au  sien. 

Enfin,  lorsque  les  volumes  à  recueillir  doivent  être  très 
grands,  on  fait  usage  d'aspirateurs  à  eau  et  l'air  est  recueilli, 
soit  dans  des  flacons  séchés  à  l'avance,  mis  en  relation  avec 
l'aspirateur,  soit  dans  l'aspirateur  lui-même  lorsque  l'humi- 
dité n'est  pas  à  craindre.  Les  modèles  d'aspirateurs  sont  très 
nombreux;  l'un  des  plus  communs  et  des  plus  simples  est 
formé  d'un  vase  en  tôle  de  50  à  100  litres  de  capacité  (fig.  266). 
La  tubulure  inférieure  T  est  recourbée  et  munie  d'un  robi- 
net; le  gaz  est  aspiré  par  le  tube  r:  sa  température  est  don- 
née par  le  thermomètre  t.  Connaissant  le  volume  d'eau 
écoulée  pendant  l'aspiration,  l'on  en  déduira  celui  de  l'air 
aspiré  à  0"*  et  sous  la  pression  normale  à  l'aide  de  la  formule 

Vo=,>  rron/i   .     xdans  laquelle  V  est  le  volume  d'eau,  Ma 
U,7diI(i  +«0 

température  de  l'air  indiquée  par  le  thermomètre,  H  la  pres- 
sion barométrique  à  la  fin  de  l'aspiration,  /  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  de  l'expérience. 
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Nous  citerons  encore  l'appareil  à  retournement  d'Isidore 
Pierre  (fig.  667),  permettant  d'aspirer  une  quantité  indéfinie  de 
gaz  avec  un  volume  d'eau  relativement  faible  ;  cet  aspirateur 


l  Courtier 

Fig.  266. 


Fig.  267. 


permettra  de  remplir  d'air  ou  d'un  gaz  quelconque,  puisé  dans 
un  espace  assez  grand,  les  flacons  préalablement  desséchés  qui 
lui  seront  reliés. 

Mentionnons  enfin  les  trompes  à  eau  et  à  mercure,  dont 
l'emploi  n'est  guère  possible  qu'au  laboratoire  même  ou  dans 
son  voisinage  immédiat. 

Prise  d'essai  des  gaz  du  sol. 

Les  gaz  contenus  dans  le  sol  peuvent  être  extraits  en  em- 
ployant un  dispositif  analogue  à  celui  de  Boussingaull  et  Lévy. 
Après  avoir  creusé  un  trou  dans  la  terre,  ils  y  plaçaient  un 
tube  muni  d'un  robinet  à  son  extrémité  supérieure  et  terminé 
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à  sa  partie  inférieure  par  une  pomme  d'arrosoir,  préalable- 
ment remplie  de  gravier,  dans  le  but  de  diminuer  le  volume 
d'air  qu'elle  pouvait  contenir.  Ayant  ensuite  comblé  le  trou 
avec  de  la  terre,  ils  fermaient  le  robinet,  abandonnaient  l'ap- 
pareil un  ou  deux  jours,  puis  aspiraient  lentement  l'air  à 
l'aide  d'un  flacon  plein  d'eau.  Il  serait  certainement  préférable 
de   remplacer  l'aspirateur  à  eau  par  un  ballon   muni  d'un 
robinet  dans  lequel  on  aurait  fait  le  vide  ;  un  petit  compteur 
à  mercure  servirait  à  régler  l'aspiration. 
Récemment,  Schœsing  fils  a  décrit  un  appareil  (1)  permet- 
tant d'extraire  les  gaz  du  sol  en  évi- 
tant toute  fouille,  sans  entraîner  d'air 
extérieur,  tout  en  faisant  connaître 
exactement  la  profondeur   d'où  ils 
proviennent.  Il  est  formé  d'un  tube 
d'acier  ayant  un  peu  plus  de  1  mètre 
de  long,  10  millimètres  de  diamètre 
extérieur  et  1  "",5  à  2  millimètres  de 
diamètre  intérieur  (fig.  268)  ;  l'extré- 
mité qui  doit  pénétrer  dans  le  sol  est 
légèrement  conique,  tandis   que  la 
partie  supérieure  peut  être   coiflfée 
par  une  pièce  cylindrique  en  acier  EF 
reposant  sur  une  rondelle  K.  Le  tube 
contient  intérieurement  un  fil  d'a- 
cier ABCD,  qui,  entrant  à  frottement 
et  venant  affleurer  l'extrémité  infé- 
rieure, empêche,  ainsi  l'obstruction 
du  canal  par  la  terre  qui  pourrait  s'y 
loger  lorsque  Ton  enfonce  le  tube. 
Ce  fil  dépasse  de  3  centimètres  en- 
viron Textrémité  supérieure  du  tube 
et  vient  se  placer  dans  un  conduit  disposé  à  cet  effet  dans  la 
pièce  d'acier  EF.  Deux  méplats  LL'  permettent  de  saisir  le 


M 


Fig.  268. 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  IXIII,  p.  364. 
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tube  avec  une  clef  MM,  lorsqu'on  veut  Tarracher  des  sols 
compacts  où  il  se  trouve  engagé. 

Lorsque  le  tube  est  enfoncé  dans  le  sol,  on  en  retire  le  fil 
d'acier  et  on  place  sur  Tex- 
trémité  H  le  caoutchouc  N 
(fig.  269)  serré  par  une 
pince  X  ;  on  fixe  le  tube  PQR 
portant  un  tube  à  essai  0 
contenant  un  peu  de  mer- 
cure, et  maintenu  par  le 
bouchon  S,  qui  le  ferme 
incomplètement;  en  T  se 
trouve  reliée  une  ampoule 
de  verre  U  de  15  à  18  cen- 
timètres cubes  présentant 
deux  étranglements  sur  les 
parties  étirées  et  commu- 
niquant par  un  caoutchouc 
avec  un  réservoir  de  mer- 
cure V. 

Pour  faire  une  prise  de 
gaz,  on  élève  V  au-dessus 
de  U,  ce  qui  chasse  Tair 
par  0,  dont  le  mercure  fait 
fonction  de  soupape.  Lors- 
que l'ampoule  U  est  pleine 
de  mercure,  on  ouvre  la 
pince  X  et  l'on  abaisse  lentement  le  réservoir  V.  On  aspire 
ainsi  quelques  centimètres  cubes  de  gaz,  que  l'on  rejette  par  0 
comme  précédemment.  Cette  opération  est  renouvelée  deux 
ou  trois  fois.  Finalement,  on  abaisse  complètement  V  et, 
lorsque  l'ampoule  U  ne  contient  plus  de  mercure,  on  la 
sépare  par  un  coup  de  chalumeau  donné  aux  endroits 
étranglés. 


Fig.  269. 
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Prise  d'essai  des  gaz  contenus  dans  les  eaux. 

Pour  extraire  les  gaz  dissous  dans  Teau,  on  aura  recours 
soit  à  TébuUition,  soit  de  préférence  à  remploi  combiné  du 
vide  et  d'une  douce  chaleur. 

La  première  de  ces  méthodes  se  trouve  réalisée  par  le  dispo- 
sitif suivant  (flg.  270)  : 
A  est  un  ballon  exactement  rempli  de  Teau,  dont  on  veut 

étudier  les  gaz  ;  C  un 
petit  ballon  à  deux 
tubulures,  dont  Tune 
est  reliée  au  ballon 
A  par  un  caoutchouc 
à  vîdeB,  serré  forte- 
ment à  Taide  d'une 
pince  P,  et  dont  Tau 
Ire  se  prolonge  par 
un  tube  recourbé  E, 
ayant  au  moins 
80  centimètres  de 
hauteur.  Ce  tube  se 
termine  dans  une 
cuve  à  mercure  F. 

Le  petit  ballon  C 
contient  un  peu 
d'eau,  que  l'on  fait 
tout  d'abord  bouillir 
jusqu'à  sa  dispari- 
tion presque  complète,  de  façon  à  chasser  l'air  contenu  en 
G  et  en  E  ;  on  laisse  alors  refroidir  C,  puis  Ton  desserre 
la  pince  P  et  l'on  porte  à  l'ébuUition  l'eau  du  ballon  A, 
après  avoir  disposé  l'éprouvette  de  façon  à  recueillir  les  gsa 
dégagés. 

L'appareil  conseillé  par  Jacôbsen,  mais  dont  l'emploi  nous 
semble  moins  pratique  pour  les  essais  faits  au  laboratoire,  ne 
diffère  du  précédent  que  par  la  substitution  d'un  tube  T  étranglé 


c 

I 

F 


Fig.  270. 
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à  ses  deux   extrémités  (flg.  271)  à  l'ensemble  formé  par  le 
tube  à  dégagement  et  Téprouvette  de  Tappareil  ci-dessus. 

Le  ballon  A  est  complètement  rempli  de  Teau  que  Ton 
veut  étudier  et  l'ampoule  B  reçoit  un  peu  plus  que  son  demi- 
volume  d'eau  distillée,  que 
l'on  porte  à  l'ébullition  pour 
chasser  l'air  contenu  en  B  et 
en  T.  Lorsque  l'on  juge  ce  ré- 
sultat atteint,  on  ferme  l'étran- 
glement G  d'un  coup  de  chalu- 
meau et  Ton  fait  bouillir  une 
heure  environ  l'eau  contenue 
en  A;  puis,  en  élevant  la  tem- 
pérature de  B  à  Taide  d'une 
lampe  à  alcool,  on  provoque 
une  dilatation  générale  de  l'eau 
contenue  en  A  et  en  B,  de 
telle  sorte  que  le  volume  total 
des  deux  ballons  se  trouve  oc- 
cupé par  le  liquide,  et  dun 
nouveau  coup  de  chalumeau 
on  sépare  le  tube  T  rempli  des 
gaz  dégagés.  Cette  opération 
fort  délicate  peut  être  utilisée 
dans  les  cas  où  l'emploi  du 
mercure  présenterait  de  très 
grandes  difficultés,  par  exem- 
ple à  bord  des  navires  destinés  aux  expéditions  scientifi- 
ques. 

L'extraction  à  l'aide  du  vide  se  fait  en  employant  la  machine 
d'Alvergnat  ou  la  trompe  à  mercure. 

On  fait  d'abord  le  vide  dans  le  ballon  A  (fig.  272),  en  le 
mettant  en  communication  par  le  caoutchouc  t  et  le  robinet  à 
trois  voies  R  avec  la  machine  à  mercure  ou  la  trompe;  puis, 
on  fait  pénétrer  l'eau  contenue  dans  le  vase  V  dans  l'intérieur 
du  ballon  A,  en  manœuvrant  le  robinet  R.  Le  robinet  à  trois 

DOCIMASIE.  —  T.   I.  54 


Fig.  271. 
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voies  étant  alors  remis  dans  sa  position  primitive,  on  recutâllo 
les  gaz  qui  se  dégagent  dans  une  petite  éprouvette  E,  disposée 

sur  la  cuve  à  mer- 
cure surmontant,  la 
chambre  barométri- 
que de  la  machine. 
On  peut  activer  le  dé- 
gagement en  chau- 
fant  légèrement  le 
ballon  A,  dont  le  col 
allongé  est  alors  en- 
touré d'un  réfri- 
gérant, destiné  à 
provoquer  la  con- 
densation des  va- 
peurs aqueuses. 

Lorsque  Ton  ne 
possède  pas  de  ma- 
chine à  mercure  mu- 
nie d'un  robinet  à 
trois  voies,  permet- 
tant rintroduclion  de 
Teau  à  essayer  dans 
le  ballon  A,  on  rem- 
place ce  deraier  par 
un  ballon  D(fig.  273) 
à  deux  tubulures, 
dont  la  supérieure 
est  en  communica- 
tion avec  la  machine 
et  rinférieure  avec 
le  flacon  contenant 
Teau  à  analyser  par 
rintermédiaire  d'un  tube  de  caoutchouc  et  d'un  robinet  r  (1) 

(1)  La  vie  dans  leê  Eaux,  par  le  D'  P.  Regnanl.  1891|  G.  Masson,  éditeur. 
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La  manipulation  est  d'ailleurs  identique  à  la  précédente  : 
on  fait  le  vide  en  D  en  manœuvrant  la  machine  ;  on  intro- 
duit un  certain  volume  d*eau  en  ouvrant  r  pendant  quelques 
instants  et  Ton  fait  passer  les  gaz  extraits  sous  Tinfluence  com- 
binée du  vide  et  d  une  douce  chaleur,  dans  une  éprouvette 
disposée  sur  la  cuve  C. 

Le  D*"  P.  Regnard  a  apporté  à  ce  dispositif  un  certain  nom- 
bre de  modifications,  qui  en  permettent  l'emploi  à  bord  des 
navires  malgré  le  roulis;  nous  renvoyons  le  lecteur,  pour 
Tétude  de  cette  question  toute  spéciale,  à  l'intéressant  ouvrage 
La  vie  dans  les  Eaux. 

Th.  Schlœsing  emploie,  pour  obtenir  le  même  résultat,  un 


Fig.  274. 

dispositif  différent»  Le  ballon  A  (fig.  274),  d  une  capacité  de 
2  litres  environ,  dont  le  col  étiré  est  fermé  à  la  lampe,  possède 
une  tubulure  fermée  par  un  bon  bouchon,  livrant  passage  à 
un  tube  de  verre  t  eflBlé  et  courbé  légèrement  dans  Tintérieur 
du  ballon,  tandis  que  l'extrémité  extérieure  est  fermée  par  un 
caoutchouc  épais  muni  d'une  pince  à  vis.  Pour  faire  le  vide 
dans  le  ballon  ainsi  préparé,  il  suffit  d'y  porter  à  l'ébullition 
une  petite  quantité  d'eau  distillée,  en  le  disposant  de  telle 
façon  que  l'extrémité  du  ti^be  ce  plonge  pas  dans  l'eau.  Lors- 
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que  tout  l'air  a  été  chassé  par  la  vapeur,  on  incline  le  ballon 
pour  noyer  l'extrémité  du  tube  ty  tout  en  maintenant  Tébul- 
lition,  ce  qui  chasse  la  presque  totalité  de  Teau  par  suite  de  la 
pression  exercée  par  la  vapeur.  On  serre  fortement  la  pince  et 
on  tare  le  ballon  après  refroidissement. 

Le  tube  t  est  alors  mis  en  relation  avec  Teau  à  étudier  et, 
desserrant  la  pince,  on  laisse  pénétrer  en  A  la  quantité  de 
liquide  jugée  suffisante.  On  pèse  de  nouveau  le  ballon.  L'excès 
de  poids  de  cette  seconde  pesée  sur  la  première  sert  à  déter- 
miner la  quantité  d'eau  soumise  à  l'essai. 

On  introduit  le  col  eflBlé  du  ballon  dans  un  fort  caoutchouc  d, 
fixé  sur  un  tube  condenseur  T  entouré  d'un  réfrigérant  et  ter- 
miné par  un  tuyau  de  plomb  capillaire  communiquant  avec 
une  trompe  à  mercure,  que  l'on  peut  munir  du  dispositif  de 
Verneuil,  pour  le  remontage  du  mercure  ;  puis  on  fait  le 
vide  dans  la  partie  de  l'appareil  comprise  entre  le  caoutchouc  d 
et  la  trompe.  On  brise  la  pointe  eflBlée  du  ballon  dans  l'inté- 
rieur du  caoutchouc  et  l'on  relie  le  tube  t  à  un  petit  ballon  B 
contenant  de  l'eau  distillée  portée  à  l'ébullition  depuis  plu- 
sieurs minutes,  tandis  que  l'on  desserre  la  pince  à  vis. 

En  entretenant  l'ébullition  de  l'eau  distillée,  la  vapeur  qui 
pénètre  en  A  ne  tarde  pas  à  déterminer  une  ébullition  régu- 
lière de  l'eau  qui  s'y  trouve  contenue,  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  25"*.  Les  gaz  dégagés  sont  recueillis  dans 
une  éprouvette  placée  sur  l'orifice  de  la  trompe  à  mercure, 
tandis  que  la  vapeur  entraînée  se  condense  dans  le  tube  T 
et  retombe  dans  le  ballon.  L'opération  est  terminée  en  une 
demi-heure. 

Le  dispositif  de  Verneuil,  dont  il  est  question  ci-dessus, 
permet  le  remontage  automatique  du  mercure  écoulé  par  la 
chute.  11  a  l'avantage  de  n'exiger  aucune  surveillance  de  la 
part  de  l'opérateur.  Un  tube  de  verre  B  (fig.  275)  d'environ 
80  centimètres  de  longueur,  est  surmonté  d'une  ampoule, 
reliée  latéralement  à  un  tube  M  qui,  longeant  le  bâti  de  l'in- 
strument, vient  s'arrêter  dans  la  cuve  inférieure  C,  quelques 
millimètres  au-dessous  du  tube  trop  plein. 
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Le  tube  M  est,  à  son  extrémité  inférieure,  légèrement  taiJlé 
en  biseau  ;  il  est  percé  d'un  trou  très  fin  à  quel- 
ques centimètres  au-dessus  du  bord  de  la  cuve. 

La  partie  supérieure  de  B  est  reliée  à  une 
trompe  à  eau  (voir  page  683),  la  partie  infé- 
rieure de  M  est  placée  dans  la  cuve,  à  la  hau- 
teur à  laquelle  on  veut  maintenir  le  niveau 
du  mercure. 

On  fait  fonctionner  la  trompe  à  eau,  et, 
obturant  plus  ou  moins  Textrémité  inférieure 
de  M  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc,  on  fera 
atteindre  une  hauteur  de  50  à  60  centimètres 
au  mercure  s'élevant  dans  le  tube  B. 

L'appareil  ainsi  réglé,  si  le  mercure  venu 
de  la  trompe  et  tombant  dans  la  cuve  C  vient 
à  atteindre  l'extrémité  M,  une  bulle  de  ce 
métal  sera  aspirée  par  la  trompe  et  poussée 
par  l'air  entrant  par  le  trou  inférieur  jusque 
dans  l'ampoule  du  tube  B,  d'où  elle  retom- 
bera dans  A.  Ce  mécanisme  se  reproduit  toutes 
les  fois  qu'il  y  aura  contact  de  l'extrémité  du 
tube  avec  le  mercure  de  la  cuve  C. 

Prise  d'essai  des  gaz  dégagés  des  sources 
minérales  ou  des  marais. 

S'agit-il  d'étudier  les  gaz  qui  se  dégagent 
naturellement  de  certaines  sources  ou  de 
quelques  étangs?  Le  procédé  consistera  sim- 
plement à  employer  l'eau  de  la  source  ou  de 
l'étang  au  lieu  et  place  du  mercure  de  la  cuve 
et  à  faire  usage  d'éprouvettes  de  formes  di- 
verses, mais  dont  les  bords,  évasés  pour  la 
circonstance,  permettront  de  recueillir  dans 
le  moins  de  temps  la  plus  grande  quantité  de  gaz. 
L'un  des  dispositifs  les  plus  simples  consiste  en  un  tube 


Fig.  275. 
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Fig.  276. 


d'une  centaine  de  centimètres  cubes  étiré  en  a  (fig.  277).  On 
le  remplit  à  la  source  même  et  on  le  ferme 
sous  l'eau  à  l'aide  d'un  bouchon  muni  d'une 
ouverture  centrale,  par  laquelle  pénétre  la 
douille  d'un  entonnoir.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  maintenir  verticalement  dans  l'eau 
l'appareil  ainsi  construit  jusqu'au  remplis- 
sage complet  de  l'éprouvette,  que  Ton 
scelle  ensuite  à  la  lampe  en  utilisant  la 
partie  eiîîlée  a. 

Pour  recueillir  les   gaz   se   dégageant 
dans  l(^s  parties  profondes  et  difficilement 
accessibles  de  certaines  sources,  on  em- 
ploie   une    série    de    tubes    à    robinets 
(fig.  278),   assemblés   à   l'aide   de  caout- 
choucs   et    reliés  à  un    entonnoir 
d'une  bague  de  plomb 
(fig.   276),    par  l'inter- 
médiaire d'un  tuyau  en 
étain  ou  en  caoutchouc 
épais,    muni    d'un  ro- 
binet. L'entonnoirétant 
plongé  à  la  profondeur 
nécessaire,  on  remplit    i| 
d'eau  l'appareil  par  as- 
piration  jusqu'au    ro- 


Fig.  277. 


binet  r,  on  laisse  l'entonnoir  et  le  tube  se  remplir  de  gaz  ; 
puis,  en  ouvrant  lentement  le  robinet,  on  provoque  la  forma- 
tion d'un  courant  gazeux  balayant  l'air  contenu  dans  les  tubes; 


r 


Fig.  278. 

lorsque  l'on  juge  que  ces  derniers  sont  purgés  suffisamment, 

on  les  sépare  les  uns  des  autres  après  avoir  fermé  leurs  robinets. 

La  figure  279  montre  le  dispositif  conseillé  par  HofiFman 
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pour  recueillir  les  gaz  qui  se  dégagent  à  la  surface  de  Teau. 
Il  est  essentiellement  formé  :  d'un  flotteur  en  bois  B,  évidé  à 
sa  partie  inférieure,  percé  en  son  centre  et  jouant  tout  à  la 
fois  ^le  rôle  de  support  et  celui  d'entonnoir  renversé  ;  d  une 


Fig.  279. 

éprouvette  E  eflUée  ou  munie  d'un  robinet  en  /",  fixée  par  une 
bague  de  caoutchouc  placée  en  C  et  soutenue  par  les  tiges 
métalliques  T.  Le  tube  E  étant  plein  d'eau,  il  suffira  de  laisser 
flotter  l'appareil  jusqu'à  ce  qu'il  se  trouve  rempli  de  gaz,  puis 
de  fermer  l'éprouvette  E  à  l'aide  de  son  robinet  ou  par  un 
coup  de  chalumeau. 

Prise  d'essai  des  gaz  dans  les  foyers^  fourneaux^  cheminées 
et  appareils  industriels  divers. 

Les  prises  d'essais  effectuées  dans  l'industrie  se  font  presque 
toujours  par  aspiration  à  l'aide  de  tubes  de  différentes  formes 
et  de  matières  diverses,  suivant  les  circonstances. 

Le  tube  de  verre  s'emploiera  de  préférence  chaque  fois  que 
la  température  ne  sera  pas  trop  élevée  (gaz  des  cheminées, 
des  chambres  de  plomb,  des  fours  à  pyrites). 

Si  la  température  du  gaz  peut  produire  le  ramollissement 
du  verre,  on  fait  usage  d'un  tube  aspirateur  en  porcelaine 
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veruîe  ou  d'un  tube  en  poterie  sans  glaçure;  ces  derniers 
présentent  sur  les  tuyaux  vernissés  Tavantage  d'être  moins 
sensibles  aux  variations  de  température ,  mais  ils  ont  Tincon- 
vénient  d'être  perméables  aux  gaz. 

Les  tubes  métalliques  sont  généralement  préférés  à  cause  de 
leur  solidité  ;  mais  il  faut  veiller  à  ce  que  la  température  ne 
soit  pas  assez  élevée  pour  faire  craindre  une  altération  du 
métal  sous  l'action  du  gaz.  Ces  tubes  présentent  l'inconvénient 
d'être  très  conducteurs  de  la  chaleur,  ce  qui  les  rend  difficiles 
à  manier;  on  a  cherché  à  atténuer  ce  défaut  en  les  entourant 
d'un  réfrigérant  parcouru   par  un   courant  d'eau  (fig.  280)  ; 


mais  ce  dispositif  refroidit  trop  brusquement  les  gaz  et  pro- 
voque parfois  la  condensation  d'une  certaine  quantité  d'eau 
dont  les  propriétés  dissolvantes  peuvent  être  nuisibles. 

On  peut  conseiller  l'emploi  d'un  tube  en  porcelaine  de  1  à 
2  centimètres  de  diamètre,  entouré  d'un  tube  en  fer  de  4  cen- 
timètres; on  remplit  de  sable  l'espace  compris  entre  les  deux 
tubes  et  l'on  protège  au  besoin  la  partie  extérieure  du  tube  de 
fer  par  l'application  d'un  enduit  réfractaire.  Le  tube  de  porce- 
laine dépassera  son  enveloppe  de  quelques  centimètres. 

On  emploie,  pour  les  prises  de  gaz  dans  l'industrie,  les 
divers  aspirateurs  précédemment  décrits,  notamment  :  la  trompe 
Bunsen  et  les  diverses  trompes  à  pression  d'eau  (page  685), 
les  flacons  à  déplacement  que  l'on  remplit  d'eau,  l'aspirateur 
en  tôle,  l'appareil  à  retournement  d'Isid.  Pierre,  l'aspirateur 
de  Schwackhœfer,  etc.  On  fait  usage  également  de  la  pompe 
aspirante  et  foulante,  ou  de  l'aspirateur  à  jet  de  vapeur. 
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D'une  façon  générale,  pour  obtenir  dans  Tindustrie  un 
échantillon  moyen,  il  faut  aspirer  et  refroidir  lentement  pen- 
dant un  temps  suffisamment  long,  à  l'aide  de  tubes  à  section 
faible  et  garnis  intérieurement  de  tampons  d'asbeste  pour  le 
cas  de  gaz  chargés  de  poussières. 


ConBervatlon  des  gaz. 

Il  est  utile  de  procéder  à  l'analyse  d'un  mélange  gazeux 
dans  un  délai  aussi  court  que  possible  ;  mais  on  se  trouve 
forcé  parfois  de  conserver  et  môme  de  transporter  au  loin  les 
gaz  recueillis  dans  l'industrie. 

Dans  ce  cas,  on  évitera  avec  soin  l'emploi  des  récipients  en 
caoutchouc  dont  les  parois  laissent  passer  les  gaz.  Les  réser- 
voirs en  verre  sont  préférables  à  tous  les  autres;  mais  ils 
ont  l'inconvénient  d'une  certaine  fragilité.  Lorsqu'ils  sont 
scellés  à  la  lampe,  ils  présentent  toutes  les  garanties  dési- 
rables au  point  de  vue  de  la  conservation  du  gaz  ;  si  la  fer- 
meture est  obtenue  à  l'aide  d'un  robinet,  on  devra  veiller 

à  ce  que  ce  robinet  se  trouve  soi- 
gneusement graissé  ;  dans  le  cas 
du  robinet  de  verre,  on  s'assurera 
que  la  couche  de  suif  comprise 
entre  les  deux  surfaces  de  verre 
présente  une  transparence  régu- 
lière sans  fissures  apparentes. 

Les  gazomètres  métalliques 
(fig.  281)  sont  employés  lorsqu'il 
s'agit  d'emmagasiner  de  gmndes 
quantités  de  gaz;  mais  ils  n'offrent 
jamais  une  sécurité  parfaite.  Leur 
étanchéité  n'est  pas  absolue;  on 
doit  craindre  une  action  du  gaz 
sur  le  métal  ;  enfin  ces  appareils^, 
fonctionnant  généralement  avec  de  l'eau,  peuvent  laisseir 
dissoudre   une   portion   quelconque    d'un   mélange   gazeux,^ 


Fig.  281. 
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tandis  que  Tair  contenu  dans  Teau  peut  céder  au  gaz  recueilli 
de    Tazote    et    de    l'oxygène. 

Les     principaux      gazomètres 
sont   celui  de  Regnault   et  celui 
de    Saint-Martin    décrit    dans    le 
Bulletin   de    la   Société   chimique^ 
t.  XXXIX,  p.  H77.  Ce  dernier  est 
constitué  (fig.  282)  par  une  cloche 
cylindrique    renversée    sur    une 
€uve  à  eau  formée  de  deux  cylin- 
dres concentriques  de  diamètres 
voisins.    Le    cylindre    intérieur, 
fermé  à  sa  partie  supérieure,  ne 
laisse  qu'un  très  faible  espace  entre 
sa  paroi  extérieure  et  la  paroi  in- 
térieure   du    cylindre   extérieur, 
cet  espace   annulaire   est  rempli 
d'eau  ou  de  tout  autre  liquide.  La 
masse  de   liquide   que  l'on    doit 
employer  se  trouve  par  cet  arti- 
fice  considérablement   diminuée, 
ce    qui    atténue   dans  une   large 
mesure  les  causes  d'erreur  résul- 
tant   de    la  dissolution    ou    des 


échanges  de  gaz  en  présence  de 
l'eau. 


Fig.  28;>. 
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§  43. 

APPAREILS   USUELS  ET   MANIPULATIONS 

DE  L'ANALYSE  DES  GAZ 


Quelques  appareils  sont  d*un  usage  constant  dans  l'analyse 
des  gaz. 

!•  Les  éprouvettes  en  verre  épais,  dont  le  volume  varie  de 
20  à  250  centimètres  cubes,  servent  à  effectuer  des  mélanges, 
des  transvasements,  à  constater  Tinflammabilité  d'un  résidu 
gazeux. 

Le  remplissage  de  ces  éprouvettes  demande  quelques  précau- 
tions pour  éviter  qu'il  reste  des  bulles  d'air  entre  le  mercure 
et  le  verre.  On  devra  les  nettoyer  tout  d'abord  avec  grand 
soin,  à  l'aide  d'une  tige  de  bois  entourée  de  papier  buvard; 
purifier  ensuite  la  surface  du  mercure  contenu  dans  la  cuve, 
en  y  faisant  glisser  un  bâton  de  verre  sur  lequel  on  appuie 
légèrement;  enfin  enfoncer  l'éprouvette  en  la  tenant  presque 
horizontalement  et  appuyant  lentement  et  progressivement 
sur  l'extrémité  fermée.  Si,  malgré  toutes  ces  précautions,  de 
l'air  reste  emprisonné  contre  les  parois  de  l'éprouvette,  on 
sortira  cette  dernière  de  la  cuve  et,  fermant  avec  la  main 
l'extrémité  ouverte,  on  lui  imprimera  un  mouvement  de 
bascule  destiné  à  faire  voyager  le  long  des  parois  une  grosse 
bulle  d'air  qui  ramassera  les  plus  petites;  finalement  on 
achèvera  sans  diflBculté  le  remplissage  en  plongeant  le  tout 
dans  la  cuve.  Si  la  cuve  que  l'on  possède  n'est  pas  assez 
large  pour  permettre  d'y  enfoncer  une  éprouvette  horizontale- 
ment, celle-ci  sera  remplie  de  mercure  à  l'aide  d'un  entonnoir, 
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dont  la  douille  pénétrera  jusqu'à  Textrémité  (flg.  284)  ;  il  suCBra 
ensuite  de  fermer  Touverture  avec  le  doigt  ou  la  main  et  de 
renverser  sur  la  cuve.  On  peut  également  faire  usage,  dans 
le  cas  de  cuves  insuffisamment  larges,  d'un  tTÂbe  siphon 
(flg.  283),  dont  on  coiffe  Tune  des  branches 
avec  Téprouvette  à  remplir;  il  ne  reste  plus 
qu'à  enfoncer  verticalement  cette  dernière,  l'ou- 
verture en  dessous,  jusqu'à  l'expulsion  complète 
de  l'air  qui  s'effectue  par  le 
tube  coudé  ;  si  la  cuve  n'est 
pas  assez  profonde  pour 
noyer  l'éprouvette,  on  peut 
provoquer  l'ascension  du 
mercure  en  aspirant  Tair 
par  l'extrémité  du  tube 
restée  libre. 

2*  Les  éprouvettes  et  tubes 
gradués  sont  employés  pour 
les  mesures.  Leur  volume 
varie  de  15  à  250  centimè- 
tres cubes;  il  doit  être  vérifié  avec  soin.  On  observera,  pour 
les  remplir  de  mercure,  les  mêmes  précautions  que  dans  le 
cas  des  éprouvettes  non  graduées.  .7S| 

Les  lectures  de  volumes  exigent  certaines  précautions  ;  \  \ 
est  tout  d'abord  indispensable  de  connaître  la  température! 
du  gaz  mesuré  ;  ce  sera  toujours  celle  du  mercure  de  la  cuvel 
et  pour  cela,   avant  chaque  lecture,  on  enfoncera  complé-  ^ 
tement   le   tube   et   on   le   maintiendra   quelques    instants 
immergé,  on  le  soulèvera  ensuite  rapidement  en  le  soutenant 
avec  une  pince  en  bois  ou  en  le  tenant  entre  les  doigts  par 
l'intermédiaire  de  papier,  de  caoutchouc,  de  liège,  mais  en 
évitant  de  saisir  avec  la  main  la  partie  en  contact  avec  le 
gaz,  et  l'on  fera  la  lecture  lorsque  les  surfaces  de  mercure 
dans  l'éprouvette  et  dans  la  cuve  seront  sur  un  même  plan 
(fig.  285).  Le  gaz  est  alors  à  la  température  du  mercure  et  sous 
la  pression  barométrique  indiquée  au  moment  de  l'expérience. 


Fig.  283. 


Fig.  284. 
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On  prend  pour  le  volume  la  mesure  indiquée  par  la  gra- 
duation correspondant  au  sommet  du  ménisque,  en  lui  faisant 
subir,  pour  plus  d'exactitude,  une  petite  correction  additive 
nécessaire,  dans  le  cas  des  tubes  étroits,  pour  compenser 
Terreur  due  au  phénomène  de  capillarité.  Cette  correction 
aura  été  marquée  d'avance  dans  un  tableau  que  chaque  opé- 
rateur fait  lui-même,  on  consignant  le  résultat  observé  pour 
chacun  de  ses  tubes  gradués.  La  détermination  de  cette 
s.  correction   s'obtient  très   simplement 

en  remplissant  partiellement  de  mer- 
cure le  tube  que 
l'on  veut  étudier  et 
notant  la  gradua- 
tion correspon- 
dant au  sommet 
du  ménisque,  soit 
32  centimètres  cu- 
bes dans  la  fig.  (A), 
puis  versant  à  la 
surface  un  peu 
d'une  solution  éten- 
due de  bichlorure 
de  mercure  ;  le  ménisque  disparaît  alors  et  la  surface  plane  du 
mercure  correspond  à  une  nouvelle  graduation,  soit  31^,8 
dans  la  fig.  (B).  La  différence  des  deux  lectures  fixe  la 
grandeur  de  la  correction  à  effectuer  (0^,2  à  ajouter  à  la 
lecture  directe).  Lorsque  le  tube  gradué  contient  un  réactif 
liquide,  la  lecture  du  volume  devient  encore  plus  délicate; 
en  effet,  quand  les  deux  surfaces  de  mercure  seront  ame- 
nées sur  un  même  plan,  la  pression  à  Tintérieur  du  tube 
égalera  la  pression  atmosphérique  diminuée  de  celle  de  la 
colonne  de  réactif.  Cette  dernière  devra  donc  être  mesurée 
et  sa  hauteur  transformée  en  hauteur  de  mercure  ;  de  plus 
le  ménisque  sera  concave,  il  faudra  lire  le  volume  fixé 
par  le  plan  tangent  au  niveau  inférieur  et  lui  appliquer 
une  correction   soustractive   spéciale   pour  chaque   tube  et 


Fig.  285. 


Fig.  286. 
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fixée,  comme  pour  le  cas  du  mercure,  par  des  expériences 
préalables. 

Berthelot  a  conseillé  une  méthode  de  graduation  des  tubes 
qui  dispense  des  corrections  capillaires  dues  à  la  tension 
du  mercure  {Comptes  Rendus,  t.  CV,  p.  591).  On  remplit 
complètement  de  mercure  le  tube  maintenu  verticalement, 
puis  on  le  couvre  d*une  plaque  de  verre  bien  dressée  et  l'on 
tare  sur  une  balance  sensible  Tensemble  ainsi  constitué.  Gela 
fait,  on  retourne  le  tube,  toujours  fermé,  au-dessus  d'une 
capsule  de  porcelaine  ;  puis,  abaissant  légèrement  un  coin  de 
la  plaque  de  verre,  on  laisse  pénétrer  dans  le  tube  un  certain 
volume  d'air,  qui  remplace  un  égal  volume  de  mercure 
s'écoulant  en  même  temps.  Posant  le  système  sur  un  plan 
horizontal,  on  lit  avec  une  petite  lunette  la  graduation  qui 
correspond  au  sommet  du  ménisque  ;  une  nouvelle  pesée  du 
tube  avec  son  contenu  et  son  couvercle  donne,  par  différence, 
le  poids  de  mercure  écoulé  ;  ce  poids,  divisé  par  la  densité  du 
mercure  à  la  température  de  Texpérience,  fournit  très  exac- 
tement le  volume  correspondant,  c'est-à-dire  celui  de  l'espace 
libre  occupé  par  Tair.  Un  certain  nombre  d'essais  faits  de  la 
même  manière  sur  un  tube  permettront  de  construire  une 
table  donnant  directement  les  volumes  exacts,  qui  correspon- 
dent aux  graduations  gravées  sur  le  verre. 

Dans  le  cas  d'analyses  exigeant  une  grande  précision,  on  se 
sert  d'un  cathélomètre,  tant  pour  la  mesure  des  volumes 
gazeux  que  pour  les  observations  barométriques  et  thermo- 
métriques. La  lunette  de  cet  instrument  glisse  le  long  d'un 
pied  en  laiton,  dont  la  verticalité  est  vérifiée  par  le  fil  à 
plomb  ou  le  niveau. 

Enfin,  pour  déterminer  exactement  les  conditions  de  mesure,^ 
on  observera  les  volumes,  soit  avec  des  gaz  saturés  d'humidité, 
en  employant  des  éprouvettes  légèrement  mouillées,  soit 
avec  des  gaz  secs,  en  provoquant  l'absorption  complète  de 
toute  humidité  par  une  goutte  d'acide  sulfurique  ou  par  un 
fragment  de  potasse  ou  de  chlorure  de  calcium. 

Finalement,  dans  le  cas  d'un  gaz  sec,  on  obtiendra  son 
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volume  y^  à  0*  et  sous  la  pression  normale,  en  appliquant  à 
son  volume  V,  mesuré  ^  la  température  t  et  sous  la  pres- 
sion H,  les  corrections  indiquées  par  la  formule  suivante  : 

<»""  760     273 +  t 

Dans  le   cas  d'un  gaz  saturé  on  se  sert  de  Téquation  : 
-,      «      H  — f  ^     273 


760    ^273  +  t 

dans  laquelle    f  désigne  la  tension  maximum  de  la  vapeur 
d*eau  à  la  température  t. 

On  trouve  dans  le  traité  d'analyse  de  Winkler  la  descrip- 
tion d'un  appareil  très  simple  donnant  le  volume  d'un  gaz 
à  0*  et  sous  la  pression  normale,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
d'effectuer  aucune  observation  barométrique,  ni  thermomè- 
trique,  et  par  im  calcul  d'une  extrême  simplicité.  Pour  con- 
struire cet  appareil,  il  sufiBt  de  prendre  un  tube  de 
120  centimètres  cubes  de  capacité  environ,  divisé  en  dixièmes 
de  centimètres  cubes  ;  on  le  mouille  intérieurement  avec  de 
l'eau  et  on  le  remplit  partiellement  de  mercure,  de  telle 
façon  que  le  tube  renversé  sur  une  cuve  profonde  contienne, 
à  égalité  de  niveau  du  mercure  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur,  un 
peu  moins  de  100  centimètres  cubes  d'air.  Après  avoir  con- 
sulté baromètre  et  thermomètre,  on  calcule  le  volume  que 
devraient  prendre  100  centimètres  cubes  d'air  à  0**  et  sous 
760  millimètres  de  pression,  s'ils  étaient  soumis  aux  condi- 
tions du  moment,  et  l'on  introduit  dans  le  tube  renversé,  à 
l'aide  d'un  tube  efflé  communiquant  avec  un  gazomètre, 
juste  la  quantité  d'air  suffisante  pour  qu'à  égalité  du  niveau 
mercuriel  ce  niveau  corresponde  exactement  au  chiffre  trouvé 
par  le  calcul.  On  possède  ainsi  un  volume  d'air  saturé 
d'humidité,  correspondant  à  100  centimètres  cubes  d'air  pris 
à  0**  et  sous  la  pression  normale.  Ce  volume  variera  sous 
l'influence  de  la  pression  ou  de  la  température  extérieures, 
au  même  titre  qu'un  gaz  à  mesurer  placé  dans  les  mêmes 
conditions.  Pour  ramener  à  0*  et  à  la  pression  normale  le 
volume  V  d'un  gaz  mesuré,  lorsque  les  100  centimètres  cubes 
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toutes  un  tableau  des  valeurs 


en  attribuant  à   V,    les 


occupent  un  volume  V^  dans  Tapparcil  de  Winkler,  il  suffira 

de  multiplier  le  volume  T  par  le  rapport  -^'l  ^^  ^^^^  ^^^^  • 

'  i 
100      V 

On  pourra,  pour  faciliter  les  calculs,  préparer  une  fois  pour 

100 
V,' 

valeurs  diverses  qu'il  peut  prendre  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  température  et  de  pression. 

3**  Les  pipettes  courbes  servent  à  l'introduction  de  réactifs 
au  contact  des  gaz  contenus  dans  les  éprouvettes  placées 
sur  la  cuve  à  mercure.  On  peut  les  construire  soi-même  en 
recourbant  l'extrémité  d'une  pipette 
ordinaire  comme  le  représente  la 
(fig.  287).  Pour  introduire  un  réactif 
quelconque  dans  une  éprouvette  ren- 
versée sur  le  mercure,  on  remplit 
de  ce  réactif  la  pipette  courbe,  dont 
on  bouche  ensuite  la  grande  branche 
avec  le  doigt  ;  puis,  plaçant  la  partie 
courbée  au-dessous  de  Téprouvette, 
on  souffle  avec  précaution  par  l'autre 
extrémité,  de  façon  à  ne  faire  arriver 
au  contact  du  gaz  que  la  quantité  de 
réactif  nécessaire. 

4®  Les  pipettes  à  gaz  sont  employées  pour  séparer  un  gaz 
du  réactif  avec  lequel  il  est  en  contact.  On  leur  a  donné 
différentes  formes  plus  ou  moins  compliquées. 

La  plus  simple  de  toutes  consiste  en  un  tube  trois  fois 
recourbé  (fig.  288)  et  possédant  deux  renflements  en  a  et  b. 
L'appareil  étant  rempli  de  mercure  depuis  c  jusqu'à  d  environ, 
on  introduit  le  tube  c  dans  l'éprouvette  contenant  le  gaz,  de 
façon  que  son  extrémité  atteigne  le  sommet  de  cette  éprou- 
vette et  aspirant  par  l'extrémité  e^  tout  en  enfonçant  lente- 
ment l'ensemble  constitué  par  l'éprouvette  et  la  pipette  dan^ 

DOGIMASIE.   —  T.   U  55 


\^ 


Fig.  2«ri. 
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le  mercure  de  la  cuve,  on  provoque  le  passage  du  gaz  dans 
la  partie  a.  Lorsque  tout  le  gaz  a  passé,  on  abaisse  la 
pointe  c  au-dessous  du  mercure  et,  continuant  l'aspira- 
tion, on  remplit  de  mercure  la  première  courbure  de  la 
pipette. 
La  gaz  débarrassé  ainsi  du  réactif  avec  lequel  il  se  trouvait 

en  coniact,  pourra  être  en- 
suite introduit  dans  une  au- 
tre éprouvette  par  une  ma- 
nœuvre inverse. 

La  manœuvre  de  la  pi- 
pette de  Berthelot  (flg.  289) 
est  identique  à  la  précé- 
dente. 

Salet  a  imaginé  un  petit 
perfectionnement  pour  évi- 
ter à  ropérateuT  la  fiatigue 
résultant  de  la  pression  ou 
de  la  raréfaction,  qu'il  faut 
produire  dans  la  partie  b  en 
soufflant  ou  aspirant  avec  la 


Fig.  289. 


bouche  par  l'extrémité  e.  Le  mouvement  est  communiqué  au 
mercure  par  la  manœuvre  d  un  réservoir  A  (Og.  ?90),  relié  à 
la  pipette -à  Taide  d'un  tube  de  caoutchouc.  L'aspiration  avec 
la  bouche  est  remplacée  par  un  abaissement  du  réservoir 
mobile,  tandis  que  l'opération  inverse  est  produite  par  son 
élévation.  Salet  a  de  plus  pourvu  son  appareil  d'un  petit 
robinet  de  verre,  destiné  à  régler  le  passage  du  gaz  et  à  inter- 
rompre l'aspiration  à  l'instant  précis  où  le  réactif  tendrail 
à  pénétrer  dans  la  pipette. 

Au  lieu  de  faire  agir  les  réactifs  absorbants  sur  le  mélange 
gazeux  dans  des  éprouvettes  renversées  sur  le  mercure  et  de 
n'employer  la  pipette  k  gaz  que  comme  un  transvasenr,  on 
peut  au  contraire  mettre  en  cocitact  le  gaz  et  le  réactif  dans  h 
pipette  même,  et  ne  se  servir  des  éprourvettes  graduées  qoe 
comme  appareils  de  mesure. 
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C*est  dans  ce  sens  que  iDoyère  a  conseillé  l'emploi  de  la 
pipette  (1)  qui  a  gardé  son  nom. 


Fig.  290. 

Les  réactifs  liquides  sont  introduits  tout  d'abord  par  aspira- 
tion, de  façon  à  occuper  la 
partie  supérieure  de  la 
boule  B  (fig.  291)  et  une  por- 
tion du  tube  c  6,  tandis  que 
la  branche  a  &  et  la  partie  DEC 
sont  remplies  de  mercure. 
On  fait  alors  passer  dans  la 
boule  B  le  gaz  contenu  dans 
une  éprouvette  graduée , 
renversée  sur  le  mercure,  en 
manœuvrant  comme  dans 
le  cas  de  la  pipette  de  Ber- 
thelot.  Après  transvasement 
complet  du  gaz,  une  petite 
quantité  de  mercure  remplit 

(1)  Annales   de  chimie  et   de  physique,    Z*  série,   t.    XXVIII. 


Fig.  291. 
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de  nouveau  la  branche  abc  d\i  tube  capillaire,  isolant  com- 
plètement le  mélange  du  gaz  et  du  réactif  absorbant  contenu 
dans  la  boule  B.  Une  agitation  plus  ou  moins  prolongée  im- 
primée à  la  pipette  facilite  l'absorption,  après  laquelle  il  ne 
reste  plus  qu'à  faire  passer  le  résidu  dans  une  éprouvette 
graduée  par  une  opération  inverse  de  la  précédente.  Dans  ce 
but,  on  introduit  l'extrémité  a  dans  Téprouvette  pleine  de 
mercure  renversée  sur  la  cuve  et  Ton  soulève  à  la  fois  éprou- 
vette et  pipette  ;  sous  l'influence  de  la  diminution  de  pression 
que  cette  manœuvre  détermine  en  a,  et  sous  l'action  de  la 
pression  qu'exerce  en  B  la  colonne  de  mercure  BC,  le  gaz 
s'écoule  par  le  tube  cba,  d'autant  plus  vite  que  l'éprouvette  et 
la  pipette  seront  soulevées  davantage.  Le  passage  du  gaz  se 
fait  très  souvent  sous  la  seule  influence  de  la  diminution  de 
pression  déterminée  en  a;  mais  il  arrive  parfois  que  l'on  est 
obligé  de  produire  en  c'  une  augmentation  de  pression  en 
soufilant  avec  la  bouche  par  l'ouverture  A. 

L'expulsion  de  tout  le  gaz  contenu  dans  la  pipette,  sans 
entraînement  de  réactif,  est  assez  délicate  à  obtenir;  on  y 
arrive  plus  aisément  lorsque  la  pipette  possède  en  E  un  robi- 
net de  verre  dont  l'ouverture,  plus  ou  moins  grande  au  gré  de 
l'opérateur,  régularise  l'écoulement  gazeux  et  dont  la  ferme- 
ture brusque,  au  moment  où  le  réactif  atteint  l'extrémité  du 
tube  capillaire,  permet  une  séparation  parfaite. 

5**  Les  eudiomètres  sont  essentiellement  constitués  par  des 
tubes  de  verre  résistants,  destinés  à  renfermer  les  mélanges 
détonants,  dont  l'étincelle  électrique  doit  provoquer  la  com- 
binaison. Ils  peuvent  être  classés  parmi  les  accessoires  usuels 
de  l'analyse  des  gaz. 

Le  plus  ancien  est  celui  de  Volta;  compliqué,  difficile  à 
manier,  ne  pouvant  fournir  de  résultats  exacts,  il  ne  présente 
plus  qu'un  simple  intérêt  historique. 

L'eudiomètre  de  Gay-Lussac  (fig.  292)  est  formé  d'une  éprou- 
vette de  verre  ou  de  cristal,  à  parois  épaisses,  percées  de  deux 
trous  livrant  passage  à  deux  tiges  de  fer,  qui  y  sont  masti- 
quées et  se  terminent  à  l'intérieur  par  deux  petites  boules 
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distantes  Tune  de  Tautre  de  1  millimètre  environ.  Le  peu  de 
solidité  du  mastic,  la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  A 
extraire  complètement,  à  l'aide  des  pipettes,  les  gaz 
contenus  dans  Tappareil,  enfin  le  manque  de  résistance 
même  de  l'èprouvette,  dû  aux  perforations  qu'on  lui 
a  fait  subir,  pour  y  fixer  les  flls  métalliques,  sont  au- 
y^  tant  de  causes  qui  ont  contribué  à  en  faire  peu 
à  peu  abandonner  l'emploi. 

Bunsen  a  évité  ces  défauts  en  employant 
des  éprouvettes  dont  les  parois  moins  épaisses 
permettaient  d'effectuer  la  soudure  de  petits  L|   | 
fils  de  platine  dans  la  masse  du  verre,  à  l'aide 


de  la  lampe  d'émailleur.  Pour  faciliter  le  net- 


Fig.  292. 


toyage  de  son  appareil,  il  faisait  de  plus 
adhérer  les  fils  métalliques  à  la  surface 
interne  des  parois  (fig.  293),  de  telle  sorte 
que  leurs  extrémités  présentaient  au  som- 
met du  tube  un  intervalle  de  1  millimètre 
environ.  Ici,  Tinconvénient  réside  dans  la 
facilité  avec  laquelle  les  fils  de  platine  se 
dérangent,  lorsque  Ton  veut  nettoyer  l'in- 
strument, ce  qui  provoque  rapidement  leur 
rupture. 
L'eudiométre  de  Riban  nous  semble  le 
plus  commode  et  le  plus  résis- 
tant de  ceux  proposés  jusqu'à  ce 
jour  (1).  Il  se  compose  (fig.  294) 
d'une  éprouvette  de  cristal  de 
3  millimètres  d'épaisseur,  de  15 
à  18  millimètres  de  diamètre  et 
de  20  à  30  centimètres  de  longueur,  sur  la  calotte  de  laquelle 
se  trouve  soudée  une  petite  masse  de  cristal  traversée  par 
deux  fils  de  platine  abeicd.  (fig.  295).  Ces  fils,  destinés  à  con- 
duire le  courant,  se  terminent  à  l'extérieur  par  deux  petites 


Fig.  293. 


¥ 


Fig.  295. 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXV,  p.  482. 
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sphères  a  et  c,  tandis  que  les  extrémités  entre  lesquelles  doit 
jaillir  l'étincelle  ne  font  aucune  saillie  à  l'intérieur  de  Tèprou- 
vette,  mais  aboutissent  au  ras  de  la  paroi  interne  en  deux 
points  différents,  séparés  par  une  distance  de  1  à  2  milli- 
mètres. 

L'inflammation  se  produit  à  l'aide  d'une  petite  bobine  de 
Ruhmkorff^  dont  les  deux  pôles,  soutenus  par  un  morceau  de 
liège,  présentent  toujours  le  même  écartement,  ce  qui  facilite 
l'établissement  de  leur  contact  avec  les  sphères  de  platine 
terminant  extérieurement  les  fils  de  l'eudiomètre. 

Ces  sphères  peuvent  être  disposées  latéralement  comme 
l'indique  la  figure  296,  on  les  saisit  avec  une  pince  à  ressort 
de  forme  spéciale,  munie  do  deux  bornes  a  et  ft  que  Ton  met 

en  relation  avec  les  pôles 
de  la  bobine. 

Il  est  très  commode  d  ob- 
turer partiellement  l'ou- 
verture de  l'eudiomètre  au 
moment  de  Texplosion,  à 
l'aide  d'un  bouchon  de 
Fig.  296.  caoutchouc     percé      d'un 

trou,  dans  lequel  on  place 
un  bout  de  tube  capillaire  et  que  l'on  aura  mouillé  tout 
d'abord  pour  éliminer  l'air  adhérent  ;  à  l'instant  de  la  déto- 
nation, on  appuiera  fortement  le  bouchon  sur  le  fond  de  la 
cuve  ou  d'un  mortier  de  porcelaine  contenant  du  mercure. 

Ces  deux  eudiomètres  ne  sont  généralement  pas  gradués, 
ils  ne  servent  que  de  chambres  de  combustion;  la  réaction 
une  fois  produite,  les  gaz  sont  repris  à  l'aide  de  la  pipette  et 
transportés  dans  des  tubes  mesureurs  renversés  sur  le  mercure. 
Un  dispositif  conseillé  par  Berthelot  pourra  être  commodé- 
ment employé  pour  étudier,  surtout  au  point  de  vue  qualita- 
tif, l'action  de  l'étincelle  sur  un  mélange  gazeux.  Il  consiste 
simplement  en  une  éprouvette  (flg.  297)  fixée  sur  une  petite 
cuve  à  mercure  et  dans  laquelle  on  introduit,  par  l'intermé- 
diaire de  tubes  de  verre  coudés,  deux  fils  de  platine  un  peu  gros 
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correspondant  aux  pôles  d'une  bobine  d'induction.  L'intérêt 
principal  de  cette  disposition  réside  dans  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  faire  varier  l'écartement  des  fils  et,  par  consé- 
quent, la  puissance  de  l'étincelle. 

Lorsque  les  gaz  que  l'on  veut  essayer  sont  susceptibles 
d'attaquer  le  mercure ,  on  fait  usage  de  tubes  bouchés , 
(fig.  298)  dans  lesquels  pénètrent  deux  fils  conducteurs  scellés 
dans  le  verre  vis-à-vis  l'un  de  l'autre. 

6**  On  emploie  souvent  pour  les  analyses  industrielles  des 
burettes  à  gaz  de  modèles  divers,  dans  lesquelles  s'effectuent 
tout  à  la  fois  les  mesures  de  vo- 
lumes, les  absorptions  par  les  réac- 
tifs et  même  les  combustions.  Ce 
sont  généralement  des  tubes  de 
verre  cylindriques  (fig.  299),  dont 
les  deux  extrémités  sont  fermées 


r^ 
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Fig.  298. 


Fig.  299. 


par  des  robinets  de  verre  ou  des  pinces,  parfois  même  mu- 
nies d'une  simple  fermeture  hydraulique.  Presque  toujours 
gradués  sur  toute  leur  hauteur,  ces  tubes  ont  quelquefois 
leur  partie  supérieure  renflée  et  non  divisée.  On  protège  leur 
contenu  contre  les  variations  de  température  en  les  entou- 
rant d'un  tube  de  verre  d'un  plus  grand  diamètre,  fermé  à  ses 
deux  extrémités,  et  remplissant  d'eau  l'espace  annulaire  ainsi 
créé  entre  la  burette  et  son  manchon. 
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Les  diverses  manipulations  se  faisant  le  plus  souvent  au 
contact  d(î  l'eau,  ces  appareils  ne  peuvent  être  utilisés  pour 
l'analyse  des  gaz  qui  s'y  dissoudraient  d'une  façon  sensible. 
On  devra  toujours  attendre,  avant  d(î  faire  aucune  lecture,  que 
le  liquide  soit  bien  êgoutté;  car  Tadhêrence  des  réactifs  aux 
parois  du  tube  pourrait  causer  des  erreurs  supérieures  à 
0,5  centimètres  cubes. 

Les  principales  burettes  sont  celles  de  Bunte,  de  Hempel, 
de\Vinkler,  de  Honigmann;  nous  étudierons  plus  loin  avec 
détail  l'usage  de  quelques-unes  d'entre  elles. 

7**  La  cuve  à  mercure  est  l'instrument  indispensable  par 
excellence  de  tout  laboratoire  d'analyse  gazométrique  ;  sa 
forme,  ses  dimensions  peuvent  varier  à  Tinfini. 

La  cu\e  classique  a  la  forme  d'un  prisme  droit  à  base  rec- 
tangulaire; sa  partie  centrale  B 
dig.  300),  profonde  d'environ  25cen- 
limèlros  et  longue  de  40,  se  trouve 
conquise  entre  deux  parties  plei- 
n(\^,  dans  lesquelles  sont  creusés  : 
IMes  rainures  profondes  </rf,  servant 
à  loger  les  extrémités  des  tubes 
amenant  les  gaz  à  recueillir;  2**  des 
trous  a  présentant  la  même  profon- 
deur que  la  partie  centrale  avec  un  diamètre  de  3  à  4  centimè- 
tres ;  ces  cavités  servent  à  loger  les  éprouvettes  contenant  les 
gaz  que  l'on  veut  momentanément  conserver;  elles  servent  à 
immerger  complètement  les  éprouvettes  graduées,  lorsque  le 
besoin  s'en  fait  sentir.  En  c  se  trouve  une  plaque  de  verre 
permettant  de  faire  les  lectures  par  une  visée  horizontale 
et  de  s'assurer  que  la  surface  du  mercure  à  Fintérieur 
de  l'éprouvette  graduée ,  placée  dans  la  cavité  centrale, 
est  dans  le  même  plan  que  la  surface  libre  du  mercure  de  la 
cuve. 

La  quantité  de  mercure  contenue  dans  la  cuve  (16  à  20  litres) 
doit  être  suffisante,  pour  que  son  niveau  dépasse  de  3  centi- 
mètres  environ   celui   de  la  partie  pleine,   qui   doit   rester 
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constamment  immergée,  même  lorsque  Ton  enlève  de  la  cuve 
un  litre  de  mercure  environ. 

On  emploie  assez  souvent  de  petites  cuves  en  porcelaine  ou 
en  fonte,  que  l'on  transporte  facilement,  mais  dont  la  profon- 
deur est  généralement  insuffisante.  Une  simple  éprouvette  à 
pied  un  peu  large  pourra  parfois  alors  servir  de  cuve  pro- 
fonde. 

Enfin  un  tube  fermé,  légèrement  courbé  près  de  son  extré- 
mité ouverte,  pourra  remplir  tout  à  la  fois  l'office  d'éprouvette 
et  de  cuve  à  mercure  pour  recueillir  un 
gaz,  lorsque  l'on  ne  pourra  disposer  que 
d'une  faible  quantité  de  mercure.  La 
figure  ci-contre,  qui  a  été,  ainsi  que  plu- 
sieurs autres,  empruntée  au  Traité  d'a- 
nalyse des  gaz  d'Ogier,  nous  dispense 
d'une  plus  longue  description.  Il  suffira, 
pour  recueillir  un  gaz,  de  remplir  com- 
plètement de  mercure  le  tube  courbé, 
puis  de  le  fixer  sur  son  support  après 
l'avoir  renversé;  le  tube  à  dégagement 
amenant  le  gaz  sera  introduit  par  l'extré- 
mité ouverte,  tandis  que  le  mercure  dé- 
placé tombera  dans  une  petite  cuvette 
disposée  pour  le  recueillir. 

Il  est  d'une  très  grande  importance  de 
maintenir  la  surface  du  mercure  dans 
un  état  de  propreté  absolue.  Pour  cela,  on  y  promènera  fré- 
quemment un  gros  tube  de  verre,  de  manière  à  éliminer 
toute  impureté  et  à  conserver  au  métal  son  aspect  brillant 
caractéristique.  On  évitera  soigneusement  d'introduire  dans 
la  cuve  les  divers  métaux  susceptibles  de  s'amalgamer  au 
mercure,  tels  que  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  l'argent,  l'or. 
Enfin,  le  mercure  souillé  par  de  fréquentes  manipulations 
sera  purifié  en  le  mettant  en  contact,  dans  des  vases  larges 
et  peu  profonds,  avec  de  l'acide  sulfurique  additionné  d'un 
peu  d'acide  azotique. 


Fig.  301. 
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La  cuve  à  eau  dont  oh  se  sert  rarement,  pourra  être  simple- 
ment formée  d'une  terrine  ou  d  un  cristallisoir  plus  ou  moins 
grand  ;  elle  sera  accompagnée  de  quelques  têts  à  gaz  en  terre, 
destinés  à  loger  l'extrémité  des  tubes  amenant  les  gaz,  tout 
en  permettant  de  maintenir  verticalement  les  éprouvettes 
ou  flacons  destinés  à  les  recueillir. 


§  44. 
RÉACTIFS 


Veau  est  employée  pour  absorber  quelques  gaz,  qui  y  sont 
très  solubles,  entre  autres  le  gaz  ammoniac,  les  hydracides, 
le  fluorure  de  silicium  et  le  fluorure  de  bore;  on  devra  remar- 
quer qu'employée  en  grande  quantité,  elle  peut  dissoudre 
de  l'anhydride  carbonique,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acé- 
tylène, etc. 

V alcool  absolu  est  employé  comme  dissolvant  du  protoxyde 
d'azote,  mais  il  absorbe  très  facilement  aussi  l'anhvdride  sul- 
fureux,  l'hydrogène  sulfuré,  l'anhydride  carbonique,  l'éthylène. 

Vacide  sulfurique  bouilli  absorbe  les  carbures  acétylé- 
niques  et  éthyléniques,  à  l'exception  de  l'éthyléne,  tandis 
que  les  carbures  saturés  restent  insolubles. 

Il  sert  encore  à  dessécher  les  gaz  et  à  absorber  les  vapeurs 
ammoniacales. 

Le  6ro772c  s'empare  de  tous  les  carbures  éthyléniques  sans 
exception;  il  se  combine  à  l'acétylène  seulement  après 
quelques  moments  de  contact  ;  il  absorbe  lentement  la  vapeur 
de  benzine.  Comme  il  attaque  le  mercure,  on  ne  peut  l'em- 
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ployer  que  sur  la  cuve  à  eau.  Avant  d'effectuer  la  mesure  du 
résidu  laissé  par  le  brome,  on  devra  absorber  complètement, 
à  Taide  d'un  fragment  de  potasse,  les  vapeurs  de  ce  métal* 
loïde,  qui  augmenteraient  beaucoup  la  tension  du  gaz. 

Le  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique  est  le  dis- 
solvant de  Toxyde  de  carbone  et  de  Thydrogène  phosphore. 
Comme  il  absorbe  également  Toxygène,  les  gaz  alcalins,  à 
cause  de  son  acidité,  et  Thydrogène  arsénié,  il  ne  pourra 
servir  à  la  détermination  de  l'oxyde  de  carbone  qu'après 
élimination  de  ces  divers  gaz. 

Le  chlorure  cuivreux  acide  attaque  sensiblement  le  mer- 
cure ;  son  emploi  devra  être  suivi  de  l'introduction  d'un  petit 
fragment  de  potasse,  pour  éliminer  les  vapeurs  acides  qu'il  a 
pu  dégager. 

On  le  prépare  facilement  en  plaçant  au  contact  de  tournure- 
de  cuivre,  dans  des  vases  hermétiquement  clos,  une  disso- 
lution faite  à  chaud  de  bioxyde  de  cuivre  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  sert  à  caractériser  et  à 
doser  approximativement  l'acétylène,  au  contact  duquel  il 
fournit  un  précipité  rouge  d'acétylure  cuivreux. 

Son  emploi  devra  être  suivi  de  celui  d'acide  sulfurique  ou 
d'eau  pour  absorber  les  vapeurs  ammoniacales  avant  toute 
mesure. 

L'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  sont  également  absorbés 
par  le  chlorure  ammoniacal,  que  l'on  prépare  simplement  en 
ajoutant  de  l'ammoniaque  à  la  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  cuivreux.  On  conserve  le  réactif  dans  des  flacons 
fermés  contenant  de  la  tournure  de  cuivre. 

La  potasse^  soit  en  fragments  humides,  soit  en  solution 
concentrée ,  est  le  réactif  le  plus  fréquemment  usité  dans 
l'analyse  des  gaz. 

Elle  absorbe,  entre  autres  gaz,  l'anhydride  carbonique,  les 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  cyanhy- 
drique,  hypoazotique,  le  chlore  et  ses  composés  oxygénés, 
le  brome,  les  fluorures  de  bore  et  de  silicium,  l'hydrogène 
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arsénié,  Thydrogène  tellure,  etc.;  elle  détruit  Thydrogène 
silicié  en  provoquant  un  dégagement  d'hydrogène  dont  le 
volume  est  quadruple  de  celui  du  gaz  décomposé. 

On  observera  que  ce  réactif,  même  en  solution  aqueuse, 
dessèche  plus  ou  moins  complètement  les  gaz. 

Veau  de  chaux  et  Veau  de  baryte  ne  servent  qu'à  déceler 
laprésence  de  Tanhydride  carbonique  dans  un  mélange,  par  le 
précipité  de  carbonate  insoluble  qui  tend  à  se  former  dans 
cette  circonstance. 

Le  pyrogallate  de  potassium  est  le  réactif  de  Toxygène,  qu'il 
dissout  en  se  colorant  en  brun;  il  absorbe  également  le 
bioxyde  d'azote  et  les  gaz  acides. 

On  le  prépare  dans  Téprouvette  même,  en  y  introduisant 
successivement  un  morceau  de  potasse  humide,  puis  une 
dissolution  d'acide  pyrogallique  aussi  concentrée  que  pos- 
sible. L'absorption  est  assez  lente,  facilitée  par  l'agitation.  Ce 
réactif  présente  l'inconvénient  de  tacher  fortement  les  mains. 
Quelques  observateurs  ont  reconnu  que,  lorsque  le  pyrogal- 
late reste  quelque  temps  au  contact  de  l'oxygène,  il  finit  par 
dégager  une  quantité  d'oxyde  de  carbone  qui  peut  atteindre 
2  p.  100  de  la  proportion  d'oxygène  absorbé. 

V hydrosulfite  de  sodium  SO'  H  Na  peut  remplacer  le  pyro- 
gallate de  potassium  pour  l'absorption  de  l'oxygène.  On  le  pré- 
pare en  versant  sur  des  copeaux  de  zinc  placés  dans  un 
flacon  à  large  goulot  une  solution  de  bisulfite  de  sodium 
concentrée,  de  façon  à  remplir  le  flacon,  que  l'on  bouche 
ensuite  hermétiquement.  Ce  réactif  ne  se  conserve  pas. 

Le  sulfate  de  fer  SO*Fe  sert  à  l'absorption  du  bioxyde  d'azote, 
après  élimination  des  gaz  acides  ou  solubles  dans  l'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  SO*Gu  absorbe  les  hydrogènes  sulfuré, 
phosphore  et  arsénié;  l'absorption  des  deux  derniers  se 
fait  assez  lentement,  le  chlorure  cuivreux  agit  beaucoup 
plus  vite  et  devra  être  préféré  en  l'absence  d'oxyde  de 
carbone. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  chrome  SO*Cr,  que  l'on  prépare 
en  réduisant   par  le  zinc  une  solution  d'alun  de  chrome 
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et  que  Ton  conserve  dans  de  petits  flacons  hermétiquement 
clos,  possède  la  curieuse  propriété,  signalée  par  Berthelot, 
d'absorber  l'acétylène,  puis  de  dé- 
gager ensuite  Téthylène  correspon- 
dant. Il  absorbe  de  plus  l'oxygène 
et  le  bioxyde  d'azote. 

Le  bioxyde  de  plomb  PbO*,  dont 
on  fait,  avec  de  l'eau,  une  pâte 
épaisse,  que  l'on  sèche  ensuite  à 
une  douce  chaleur,  absorbe  l'anhy- 
dride sulfureux  en  se  transformant 
en  sulfate. 

Une  solution  de  bichromate  de  po^ 
tassium  Gr'  0"'  K*  s'emploie  pour  le 
même  usage. 

L'acétate  de  plomb  (G'H»0*)*Pb 
+  3H'0  en  solution  sert  à  caracté- 
riser l'hydrogène  sulfuré. 

Le  magnésium^  le  lithium,  le  bore  absorbent  l'azote  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 


Fig.  302. 


Fig.  303« 

L'hydrogène    et    Voxygène     sont   employés,    soit    séparé- 
ment,  soit  concurremment,  dans   les  analyses  eudiométri- 
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ques  ;  nous  n'insisterons  pas  sur  la  préparation  de  ces  gaz 
purs. 

On  les  obtient  ensemble  dans  le  rapport  constituant  le 
mélange  détonant,  en  décomposant  Teau  acidulée  par  la  pile 
à  l'aide  de  l'appareil  Bunsen  (fig.  302)  ou  de  tout  autre  dis- 
positif analogue,  tel  celui  représenté  dans  la  figure  303. 

On  devra  faire  marcher  l'appareil 
quelque  temps  avant  de  recueillir 
le  mélange  gazeux;  Teau  décom- 
posée ne  sera  que  faiblement  acide  ; 
d'après  les  remarques  de  Berthelot, 
il  vaut  mieux  la  laisser  s'échauffer 
sous  l'influence  du  courant  que  de 
chercher  à  la  refroidir,  ce  qui  faci- 
literait la  formation  d'acide  persul- 
furique,  ayant  pour  conséquence 
•     11^         »M|  une  diminution  du  volume  d'oxygène 

J  ^^  f     II  dégagé.  Malgré  ces  précautions,  il 

ne  laissant  absolument  aucun  résidu 
après  détonation. 

La  figure  304  représente  le  dispo- 
sitif adopté  par  Gréhant  pour  la  pro- 
duction du  mélange  tonnant.  Il  pré- 
sente l'avantage  de  ne  comporter 
aucun  espace  nuisible  pouvant  contenir  de  l'air.  L'emploi 
d'une  solution  de  potasse,  à  la  place  d'eau  acidulée,  évite 
la  production  d'ozone  et  le  mélange  obtenu  ne  laisse  aucun 
résidu* 


Fig.  :04. 
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§  4o. 
RECHERCHE  DE  LA  NATURE  D'UN  GAZ 


Au  point  de  vue  qualitatif,  on  peut  diviser  les  gaz  en 
quatre  groupes,  suivant  qu'ils  sont  ou  non  combustibles  à  Tair 
et  absorbables  par  la  potasse. 

l**"  GROUPE.  —  Gaz  incombustibles f  non  absorbables  par  une 
dissolution  de  potasse  :  oxygène,  ozone,  azote,  protoxyde  et 
bioxyde  d'azote,  argon. 

2*  GROUPE.  —  Gaz  incombustibles  y  absorbables  par  la  potasse  : 
chlore  et  ses  composés  oxygénés,  peroxyde  d*azote,  ammo- 
niaque, anhydride  sulfureux,  anhydride  carbonique,  oxychlo- 
rure  de  carbone,  chlorure  de  cyanogène  ;  acides  chlorhydri- 
que,  bromhydrique,  iodhydrique,  fluorhydrique  ;  fluorures  de 
silicium  et  de  bore,  chlorure  de  bore. 

3*  GROUPE.  —  Gaz  combustibles^  absorbés  par  la  potasse: 
acides  sulfhydrique,  sèlénhydrique  et  tellurhydrique,  méthy- 
lamine,  éther  mèthylique  et  cyanogène. 

4°  GROUPE.  —  Gaz  combustibles^  non  absorbés  pa^  la  potasse  : 
chlorures  de  méthyle  et  d'èthyle,  fluorures  de  méthyle  et 
d'éthyle,  hydrogènes  phosphore,  arsénié,  silicié  etantimonié, 
hydrogène,  oxyde  de  carbone,  carbures  forméniques  et  êthy- 
.léniques;  acétylène,  allylène,  etc. 

La  première  expérience  à  &ire  consistera  donc  à  approcher 
un  corps  enflammé  de  Torifice  d'une  éprouvette  contenant  le 
jg9iz  înconnn;  cm  constatera  ainsi,  si  le  gaz  est  ou  n'est  pas 
combastxhle,  et,  par  conséquent,  ^ifxiriient  aux  deux  premiers 
ou  aux  decrx  derniers  groupes. 

Ensuite,  on  introduira  dans  TéprooTette  renversée  sur  la 
ctvre  une  dissolntioa  de  potasse,  en  se  serrant  de  la  pipette 
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à  réactif,  et  Ton  observera  s'il  y  a  variation  de  volume  après 
agitation,  c'est-à-dire  si  le  gaz  est  ou  n'est  pas  absorbable  par 
la  potasse. 

l«r  GROUPE 

Examinons  d*abord  le  cas  d'un  gaz  non  combustible  et  non 
absorbé  par  la  potasse. 

Il  peut  ou  activer  la  combustion  ou,  au  contraire,  éteindre 
le  corps  enflammé.  Dans  la  première  série  se  rangent  :  l'oxy- 
gène, absorbable  par  le  pyrogallate  de  potassium;  l'ozone, 
dontTodeur  est  caractéristique;  le  protoxyde  d'azote,  un  peu 
soluble  dans  l'alcool  absolu.  Dans  la  seconde  se  trouvent  :  le 
bioxyde  d*azote  ou  oxyde  azotique,  donnant  à  l'air  des  vapeurs 
nitreuses;  l'azote,  absorbable  par  le  magnésium,  le  lithium  ou 
le  titane  ;  l'argon,  sans  réaction  caractéristique. 

Ces  divers  cas  se  trouvent  réunis  dans  le  tableau  ci-dessous: 

/  Absorbable  par  le  pyrogallale  de  potassium,  )  Oxvffèn*»  O 

I      qu'il  colore  en  brun,  sans  odeur.  ] 

Gaz        \  Odeur  de  marée,  attaque  le  mercure,  dé-  à  o  n      O» 

comburant,  i     compose  riodure  de  potassium.  \  * 

f  Non  absorbable  par  le  pyrogallate,   sans  )  i-.     ,         .        .  ,^ 
\     odeur,  un  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu.  S     ^^     azoteux  Az  u. 

/  Donne  au  contact  de  Tair  des  vapeurs  ruti-  )  ^     ,  ^ 

[     lanles,  absorbable  par  le  sulfate  ferreux.  \  ^^>'^®  azotique  AzO. 

Qaz       \  Absorbable  par  le  magnésium,  le  lithium  et  \ 

non       {     ^®  titane  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  se  /  a     tP  A 

j     combine  à  l'oxygène  sous  rinfluence  de  l  Azoïe  Az. 

comburant,  f     Tétincelle  et  .donne  des  vapeurs  rutilantes,  j 

\  Caractères  négatifs.  }  Argon. 

d«  GROUPE 

Admettons  en  second  lieu  que  nous  nous  trouvions  placé  dans 
le  cas  d'un  gaz  non  combustible^  absorbé  par  le  réactif  alcalin. 

Il  peut  être  coloré  en  jaune,  ce  qui  indique  le  chlore  ouTun 
de  ses  composés  oxygénés;  en  rouge,  ce  qui  décèle  le  per- 
oxyde d'azote  ou  hypoazotide.  Si  le  gaz  est  incolore,  mais  ré- 
pand des  fumées  au  contact  de  Tair,  on  aura  affaire  à  l'un  des 
acides  chlorhydrique ,  bromhydrique ,  iodhydrique,  fluorhy- 
drique,  ou  à  l'un  des  fluorures  de  bore  ou  de  silicium.  Enfin,  si 
le  gaz,  non  coloré,  ne  fume  pas  à  Tair,  il  fera  partie  de  la  liste 
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suivante  :  anhydride  carbonique,  anhydride  sulfureux,  ammo- 
niaque, oxychlorure  de  carbone,  chlorure  de  cyanogène. 


Gaz  jaune. 


Odeur  caractéristique,  Jaune  verdâtre,  dé-  > 

colore  l'indigo.  > 

Odorant,  Jaune  rougeâtre,    soluble   dans) 

l'eau,  explosif,  liquéfiable  à  20*.  ] 

I  Odeur  irrrilante,  Jaune  verdâtre,   un  peu 

soluble  dans  l'eau,  détone  avec  violence 

au  contact  des  métalloïdes. 


Chlore  Cl. 

Anhydride 
hypochloreux  Cl'O. 

Anhydride 
chloreuxCl'O». 


Odorant,  Jaune  verdâtre,  un  peu  soluble,  ] 
détone    spontanément    sous   l'influence  /  Peroxyde 

d'une  faible    élévation  de  température,!      de  chlore  CIO*, 
facilement  liquéfiable.  ] 

Le  chlore  et  ses  composés  oxygénés  attaquent  plus  ou  moins 
le  mercure  ;  nous  n'avons  signalé  ces  derniers  composés  que 
pour  mémoire,  car  ils  ne  se  rencontrent  presque  jamais  dans 
les  analyses  de  gaz. 


Gaz 
fumant 

à 
Pair. 


i  Odeur  désagréable,  rougit  le  tournesol,  se  j 
dissout  partiellement   dans  l'eau  en  se  / 
rouge  brun,  i     transformant  en  oxyde  azotique  incolore,  i 
f     absorbé  par  le  sulfate  ferreux.  ] 

'  Attaque  le  verre.  \ 

N'attaque  ni  le  verre,  ni  le  mercure,  se  \ 
dissout  dans  l'eau  et  donne  avec  le  ni-  / 
trate  d'argent  un  précipité  blanc  trèsi 
soluble  dans  l'ammoniaque.  j 

Attaque  le  mercure  lentement,  se  dissout  \ 
dans  l'eau  et  fournit  avec  le  sel  d'argent  f 
un  précipité  jaunâtre  un  peu  soluble  dans  i 
l'ammoniaque.  / 

Attaque  le  mercure  immédiatement;  sa  so-  \ 
lution  dans  l'eau  précipite  de  l'iodure  f 
d'argent  Jaune,  blanchissant,  mais  inso-  i 
lubie  dans  l'ammoniaque.  / 

Absorbé  par  l'eau  avec  dépôt  de  silice  gé-  ^ 
latineuse.  ) 

Absorbé  violemment  par  l'eau,  carbonise  le  1 
papier,  soluble  dans  l'essence  de  téré-( 
benlhine.  \ 

Odeur  caractéristique,  très  grande  solubi-  ) 
lité  dans  l'eau,  réaction  alcaline.  ] 

Odeur  piquante,  saveur  acide,  donne  avec  \ 
l'eau  de  chaux  un  précipité  blanc  soluble  / 
dans  l'acide  acétique  et  sous  l'action  d'un  ï 
excès  de  gaz.  ) 

Odeur  suffocante,  soluble  dans  l'eau  avec  ) 
réaction  acide,  absorbable  par  le  bioxyde  > 
de  plomb.  ) 

DOGIMASIE.  —  T.   I. 


Gaz 

incolore, 

ne 

fumant 

pas  à  rair 


Peroxyde 
d'azote  AzO*. 


Acide 
fluorhydrique  HFl. 

Acide 
chlorhydrique  H  Cl. 


Acide 
bromhydrique  HBr. 


Acide 
iodhydrique  III. 

Fluorure 
de  silicium  Si  FI*. 

Fluorure 
de  bore  BoFl». 

Gaz  ammoniac  Az  H». 

Anhydride 
carbonique  CO*. 


Anhydride 
sulfureux  SO*. 
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/  Odeur  suffocante  très  pénible,  peu  soluble  \ 

Gaz       l     dans  l'eau,  qui  le  décompose  lentement  /  Oxychlonire 

incolore    \    en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique  re-i  de  carbone  COCl*. 

ne        <     connaiësable  par  le  sel  d'argent.  j 

fumant     j  Odeur   très    irritante    et    caractéristique,  J  Chlorure 

pas  à  rairJ     provoquant  la    toux  et  les  larmes,  se  ^^  eyanogène  CyCl. 

V     liquéfie  à  15*.                                             )  j       o           j 

3*  GROUPE 

Passons  maintenant  au  cas  d'un  gaz  combustible^  soluble  dans 
la  potasse. 

Il  peut  être  acide,  ce  sera  alors  de  Thydrogène  sulfuré,  sêlénié 
ou  tellure  ;  alcalin,  ce  ne  peut  être  qu'une  aminé  ;  neutre  enfin, 
on  pourra  hésiter  entre  le  cyanogène  et  Téther  méthylique. 

Odeur  d'œufs  pourris,  brûle  avec  flamme  \  .    . . 

bleue,  en  donnant,  dans  une  éprouvette  f    „  i#u  j  ^*  ^   tmo 
étroite,  un  dépôt  jaune  de  soufre.  )    sulfhydrique  H«S. 

I  Odeur    nauséabonde    extrêmement    désa-  \ 
r  'aide   <     g^éable,  brûle  avec  une  flamme  rougeàtre  /  Acide 

*  ^     en   fournissant    un  dépôt   de  sélénium  .  sélénhydrique  H*Se. 
brun  rouge.  j 

Odeur   infecte,    brûle    avec  une   flamme  \  .    ., 

I      bleuâtre  en  produisant  un  dépôt  noir  de     .  „     .  Acide 
\      tellure.  >  tellurhydrique  H«Te. 

/  Méthylaroine 

I  AzH«CH». 

I  Odeur  de  poisson  pourri,  flamme  jaunâtre,  \  Diméth  y  lamine 

G  a- al    r    <      très  soluble  dans  l'eau,  agissant  comme  1  Azn(CIP)*. 

"     ^"  *" -^     l'ammoniaque  sur  presque  tous  les  sels  ]  Triméth>Iaroine 

dissous.                                                         I  Az(CIP)». 

[  Ëthvlamine 

l  AzH*(C»H»),  etc. 

[  Brûle  avec  une  flamme  pourpre.                  j  Cyanogène  C'Az*. 

Gaz  neutre   \  ^^^^^  éthérée,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  j 

'  )     et    l'éther    ordinaire,    brûle    avec    une'    Éther  mélhylique. 
(      flamme  pâle.  ) 

4«  GROUPE 

Terminons  enfin  par  la  caractérisation  d'un  gas  combustible^ 
insoluble  dans  la  potasse. 

Ce  groupe,  de  beaucoup  le  plus  important,  est  également  le 
plus  difficile  à  traiter.  On  le  partage  généralement  en  trois 
séries  :  la  première  est  constituée  par  les  gaz  engendrant  par 
leur  combustion  de  l'anhydride  carbonique  ;  la  seconde  com- 
prend les  gaz  donnant  par  leur  combustion  un  acide  éner- 
gique; enfin,  le  troisième  est  formé  par  Thydrogéne  seul. 
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Flamme  bleue,  le  gaz  est  soluble  dans  le 
chlorure  cuivreux,  le  produit  de  sa  com-  | 
buslion  est  exclusivement  formé  d'anhy- 1 
dride  carbonique. 

Flammes  jaunes  plus  ou  moins  brillantes,  ^ 
production  d'eau  et  d'anhydride  carboni-  / 
que,  gaz  insolubles  dans  le  chlorure  cui-4 
vreux,  le  brome  et  l'acide  sulfurique.       } 

Flamme  éclairante,  gaz  absorbés  par  le\ 
brome,  très  difflcilement  par  l'acide  sul-  ! 
furique.  ^ 

Flamme  éclairante,  gaz  solubles  dans  le  \ 
brome  et  l'acide  sulfurique  (en  particulier  / 
l'éthyléne  est  absorbé  très  lentement  par  i 
l'acide  sulfurique).  ) 

Flamme  très  éclairante,  gaz  absorbé  par  le  \ 
chlorure  cuivreux  ammoniacal  en  don-/ 
nant  un  précipité  rouge,  odeur  fade  ca-  ( 
ractéristique.  ) 

Mêmes  caractères,  précipité  jaune,  si  le  \ 
chlorure  cuivreux  n'est  pas  chargé  de  [ 
chlorure  d'ammonium,  odeur  alliacée.      ) 

Flamme  fuligineuse  bordée  de  vert;  si  l'on  ^ 
verse  dans  l'éprouvette  où  s'est  effectuée  à 
la  combustion,  du  nitrate  d'argent  très  ) 
azotique,  on  obtient  un  précipité  blanc  ^ 
caillebotté;  odeur  élhérée. 


883 


Oxyde 
de  carbone  CO. 


Carbures 
forméniques  C''H*»+«, 


Éthvlène  C«H*. 


Carbures 
éthyléniques  CH*». 


Acétylène  C»H«. 
AUylène  C»H*. 


Mêmes  caractères,  odeur  alliacée. 

Flamme  verte,  les  produits  de  la  combus- 
tion renferment  de  l'acide  fluorhydrique 
attaquant  le  verre. 

Odeur  alliacée,  flamme  jaune  brillante,  in- 
flammation souvent  spontanée,  accompa- 
gnée d'un  dépôt  jaune  rougeâtre;  on 
trouve  de  l'acide  phosphorique  dans  les 
produits  de  la  combustion,  qui  sont 
acides  au  tournesol. 

Odeur  alliacée,  flamme  blanc  bleuâtre,  dé- 
pose de  l'anhydride  arsénieux  blanc  et  de 
l'arsenic  brun,  gaz  absorbé  par  le  chlo- 
rure cuivreux  avec  précipité  noir. 

Flamme  rouge  brun;  produit  par  combus- 
tion incomplète  un  dépôt  de  silice 
blanche  et  de  silicium  brun;  inflamma- 
tion souvent  spontanée.  Quadruple  de 
volume  en  présence  de  la  potasse. 

Flamme  bleuâtre  avec  vapeurs  blanches 
d'oxyde  d'antimoine,  gaz  décomposable  i 
par  la  potasse  et  sous  l'influence  de  lai 
chaleur  avec  dépôt  d'antimoine. 


Chlorure 
de  méthyle  CH3CI. 

(  Chlorure 

(     d'éthyle  C*I1»CI. 

)  Fluorures 

ide  méthyle  et  d'éthyle. 


Hydrogène 
phosphore  PH^. 


Hydrogène 
arsénié  AzIR 


Hydrogène  silicié  Sill*. 


Hydrogène 
antimonié  SbH». 


Gaz  ne  donnant  par  la    , 

combustion   que  de    Veau 

neutre  au  tournesol.      ' 


Flamme  presque  invisible,  gaz  non/„   ,       .       .. 
absorbable  par  le  chlorure  cuivreux.  C  "y^^'^^fi^^^®  " 
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Détermination  ipialltative  de« 
d%ydrosène« 


La  détermination  qualitative  des  différents  carbures  par  le 
seul  moyen  des  réactifs  absorbants  serait  très  difficile  ;  on  a 
très  souvent  recours  à  la  combustion  eudiométrique,  qui  permet 
dans  bien  des  cas  de  résoudre  ce  problème,  difficilement 
abordable  par  d'autres  méthodes  rapides. 

Nous  avons  vu  que  tous  les  carbures  forméniques  brûlent  avec 
production  d*eau  et  de  gaz  carbonique,  en  donnant  une 
flamme  jaune  plus  ou  moins  brillante,  et  qu'ils  sont  insolubles 
dans  la  potasse,  le  chlorure  cuivreux,  le  brome,  l'acide  sulfu- 
rique,  etc.;  mais,  au  point  de  vue  eudiométrique,  ils  présen- 
tent entre  eux  les  différences  suivantes  : 

1  vol.  de  méthane  ou  formène  demande  2  vol.   d'oxygène  et  fournit 

1  vol.  de  gaz  carbonique. 
1  vol.  d'éthane  demande  3"^,^  d'oxygène  et  fournit  2  vol.  d'anhydride 

carbonique. 
1  vol.  de  propane  demande  5  vol.  d'oxygène  et  fournit  3  vol.  d'anhydride 

carbonique. 
1  vol.  de  butane  demande  6^,5  d'oxygène  et  fournit  4  vol.  d'anhydride 

carbonique. 

Nous  savons  que  les  carbures  éthyléniques  ont  tous,  en  dehors 
de  Téthylène,  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  le  brome  et 
l'acide  sulfurique  ;  on  les  distinguera  par  les  considérations 
suivantes  : 

i  vol.  d'éthylène  demande  3  vol.  d'oxygène  et  fournit  2  vol.  de  gaz  car- 
bonique. 

i  vol.  de  propylène  demande  4',  5  d'oxygène  et  fournit  3  vol.  de  gaz 
carbonique. 

i  vol.  de  butylène  demande  6  vol.  d'oxygène  et  fournit  4  vol.  de  gai 
carbonique. 

Nous  avons  constaté  enfin,  pour  les  carbures  acétyléniques, 
que  l'acétylène  donne  avec  le  chlorure  cuivreux  un  précipité 
rouge  ;  l'allylène  fournit  dans  les  mêmes  circonstances  un 
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précipité  jaune  ou  est  simplement  absorbé  sans  précipitation, 
si  le  chlorure  cuivreux  contient  un  excès  de  sel  ammoniac  ;  les 
autres  carbures  de  la  série  ne  précipitent  le  réactif  cuivreux 
en  aucune  circonstance. 

Les  remarques  eudiométriques  suivantes  permettront  égale- 
ment de  les  différencier. 

4  vol.  d'acétylène  demande  2^,5  d'oxygène  et  donne  2  vol.  d'anhydride 

carbonique. 
1  vol.  d'allylène  demande  4  vol.  d'oxygène  et  donne  3  vol.  d'anhydride 

carbonique. 
4  vol.  de  crotonylène  demande  5^,5  d'oxygène  et  donne  4  vol.  d'anhydride 

carbonique. 


§  46. 
GAZ  INCOMPATIBLES 


Avant  d'étudier  les  méthodes  applicables  aux  mélanges 
gazeux,  il  est  utile  de  se  rendre  compte  des  incompatibilités 
qui  se  présentent  dans  les  diËférents  cas.  Certains  gaz  ne  peu- 
vent pas  exister  ensemble  dans  un  même  mélange,  et  la  pré- 
sence de  l'un  d'eux,  étant  dûment  constatée,  rend  inutile  la 
recherche  de  ceux  qui  lui  sont  incompatibles,  c'est-à-dire  qui 
ne  peuvent  se  trouver  à  son  conctact  sans  produire  une  combi- 
naison ou  une  décomposition  réciproque. 

Dans  le  tableau  ci-après,  chacun  des  gaz  contenus  dans 
la  première  colonne  est  incompatible  avec  tous  ceux  qui  se 
trouvent  inscrits  dans  la  môme  ligne.  Les  lettres  italiques  {/PS) 
marquent  l'incompatibilité  en  présence  de  l'eau^  les  caractères 
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gras  (Cl)  indiquent  Tincompatibilité  sous  l'influence   de  la 
lumière: 

Oxygène  ordinaire  ;  —  AzO,  //«S,  H* Se,  IPTe,  HI,  PH»,  SiH^ 
Hydrogène;—  Cl,  CIrO,  CI'OS  CIO». 

Chlore  ;  —  H  et  tous  les  gaz  hydrogénés  (excepté  H  Cl). 

Acide  chlorhydrique;  —  C1*0,  C1*0',  CIO*,  AzH',  CH»Az  et  tous  les  gaz 

alcalins. 
Acide  bromhydrique  ;  —  Cl,  Cl'O,  CPO»,  CIO*,  AzH',  PH»,  CH»Az,  etc. 
Acide  iodhydrique;  —  Cl,  Br  en  vapeurs,  CPO,  Cl'O',  CIO*,  AzH»,  PH», 

eu»  Az,  etc. 
Acide  sulfhydrique,     \ 

—  sélénhydrique,  >  —  Cl,  CP0,C1»0»,  CIO»,  CAz,  S0\  AzU»,  CH»Az. 

—  tellurhydrique,  ) 

Phosphure  d'hydrogène;  —  C1,CI»0,  Cl»0»,  CIO»,  HBr,  Hl  etO  généralemenU 

Arséniurc  dMrogène        )  _  ^ 

Antimoniure  d  hydrogène,  )  '         '  »         ' 

Siliciure  d'hydrogène  ;  —  Cl,  Cl»0,  C1»0»,  CIO»  et  0  généralement. 

Composés  oxygénés  du  chlore  ;  —  H  et  tous  les  gaz  hydrogénés* 

Oxyde  de  carbone  ;  —  Cl,  C1»0,  C1»0»,  CIO». 

Cyanogène  ;  -  Cl,  CPO,  C1»0»,  CIO*,  Hl,  H»S,  H»Se,  AzH»,  CH»Az. 

Bioxyde  d*azote  ;  —  0,  Cl. 

Anhydride  carbonique  ;  —  AzH»,  CH'Az. 

Anhydride  sulfureux;  —  PH»,  AzH»,  CH»Az,  Cl,  Cl'O,  Cl»0»,  C10»,H»S, 

H'8e,  H»Te. 
Oxysulfure  de  carbone,  \ 

Fluorure  de  bore,  _  azH»,  CH'Az. 

Fluorure  de  silicium,     ( 

Chlorure  de  bore,  / 

Gaz  carbures;  —  Cl,  C1«0,  C1»0»,  CIO». 

Ammoniaques  composées;  —  Tous  les  gaz  acides  et  le  chlore. 

L'argon,  Tazote  et  le  protoxyde  d'azote  sont  compatibles  avec  tous 
les  gaz. 
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§47. 
ANALYSE  DES  MÉLANGES  GAZEUX 


Nous  allons  maintenant  indiquer  les  divers  essais  que  l'on 
doit  effectuer  en  vue  de  rechercher  les  éléments  qui  entrent 
dans  un  mélange  gazeux. 

Il  n'est  pas  possible,  dans  Tétat  actuel  de  la  science,  de 
proposer  une  marche  systématique,  permettant  la  séparation 
de  tous  les  gaz  contenus  dans  un  mélange,  aussi  complexe  . 
qu'il  soit.  D'ailleurs,  une  pareille  hypothèse  ne  se  réalise 
jamais  ;  on  se  trouve  presque  toujours  en  présence  de  mé- 
langes dont  on  connaît  approximativement  la  composition  ;  on 
sait  au  moins  les  circonstances  chimiques  dans  lesquelleb  ils 
se  sont  produits,  les  endroits  où  ils  ont  été  recueillis,  et  cela 
permet  le  plus  souvent  de  restreindre  les  recherches,  en 
tenant  compte  des  inductions  probables  sur  la  nature  des  gaz 
constituants. 

D'autre  part,  l'étude  d'un  mélange  gazeux,  au  point  de  vue 
qualitatif,  comportant  les  mêmes  essais  qu'une  détermination 
quantitative,  il  n'y  aura  pas  lieu  de  décrire  séparément  ces 
deux  sortes  de  recherches. 

On  notera  tout  d'abord  la  couleur  du  mélange  gazeux,  son 
odeur ^  l'action  que  Vair  exerce  sur  lui  ;  on  s'assurera  s'il  est 
ou  n'est  pas  combustible  et,  dans  le  premier  cas,  on  examinera 
les  produits  de  la  combustion,  la  couleur  de  la  flamme^  tandis 
que,  dans  le  second,  on  recherchera  si  le  gaz  est  comburant^ 
c'est-à-dire  s'il  active  la  combustion.  On  soumettra  ensuite 
une  portion  de  gaz  à  l'action  de  V étincelle  électrique^  on  cons- 
tatera les  changements  de  volume  ou  de  coloration  qui  peuvent 
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en  résulter  (AzO  et  composés  oxygénés  de  l'azote),  les  dépôts 
colorés  qui  se  produiraient  (As,  Si,  S,  Ph,  C);  on  recherchera 
V acétylène  par  le  chlorure  cuivreux  (la  formation  de  ce  dernier 
gaz  démontrant  la  présence  simultanée  de  C  et  de  H).  On  place 
enfin  le  mélange  au  contact  de  Veau^  en  observant  s'il  se  fait  une 
absorption  rapide  (HCl,  Az  H',  Si  FI*,  Bo  FI',  etc.),  lente  ou  nulle. 
On  fait  alors  succéder  la  potasse  à  Teau,  en  effectuant  les 
mêmes  observations;  une  absorption  rapide  par  la  potasse, 
après  une  absorption  lente  par  Teau  seule,  indiquera  un  gaz 
moyennement  soluble  (H'S,  CAz,  GO*,  etc.),  dont  on  vérifiera 
la  présence  par  l'emploi  des  réactifs  spéciaux.  On  procède 
ensuite  à  la  recherche  des  carbures  et  à  leur  élimination  par 
Vacide  sulfurique  (carbures  éthyléniques  et  acétyléniques),  le 
brome  (éthylène),  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  (acétylène). 
On  détermine  enfin  Toxygéne  à  l'aide  du  pyrogallate  de 
potassium  ou  de  Vhydrosulfite  de  sodium^  tandis  que  le  chlo- 
rure cuivreux  acide  permet  d'enlever  l'oxyde  de  carbone.  Les 
carbures  forméniques,  l'hydrogène,  l'azote  et  l'argon  restent 
comme  résidu;  une  combustion  eudiométrique  élimine  les 
deux  premiers  en  permettant  de  les  doser  dans  les  cas  favo- 
rables; finalement  l'azote  est  absorbé  par  le  magnésium  ou  le 
lithium  et  l'argon  reste  comme  résidu  final. 

I.  Procédés  eudiométriques 

Les  méthodes  eudiométriques  donnent  de  bons  résultats 
lorsque  l'on  opère  sur  des  mélanges  relativement  simples,  dont 
la  composition  qualitative  aura  été  déterminée  par  l'emploi  de 
réactifs  absorbants  ;  si  cette  composition  était  inconnue  et  qu'il 
fallût  la  déterminer  eudiométriquement,  les  résultats,  dans  le 
cas  de  mélanges  complexes,  pourraient  se  trouver  complète- 
ment erronés. 

La  meilleure  méthode  consiste  à  compléter  les  uns  par  les 
autres  les  procédés  d'absorption  et  ceux  de  combustion;  le 
travail  devient  alors  plus  rapide,  le  résultat  plus  sûr,  l'anaylse 
plus  exacte. 
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Nous  citerons  quelques  exemples  à  Tappui  : 
1"*  Mélange  d'oxygène  et  d'azote. 

A.  —  On  ajoute  au  mélange  une  proportion  suffisante  d'hy- 
drogène et  Ton  fait  détoner  ;  le  tiers  de  la  contraction  donne 
le  volume  d'oxygène  contenu  dans  le  mélange  : 

2H  +  0  =  H*0  liquide. 

a  vol.  1  TOI. 

On  vérifiera,  après  combustion,  que  la  proportion  d'hydro- 
gène ajoutée  s'est  trouvée  suffisante  en  constatant  la  combus- 
tibilité du  résidu.  L'azote  s'obtient  par  différence. 

B.  —  On  absorbe  l'oxygène  par  le  pyrogallate  de  potassium 
et  on  mesure  l'azote  restant. 

2®  Mélange  d'hydrogène  et  d'azote. 

On  ajoute  une  quantité  suffisante  d'oxygène  et  l'on  opère 
comme  ci-dessus.  Le  volume  d'hydrogène  est  donné  par  les 
deux  tiers  de  la  contraction.  On  vérifiera  la  présence  d*un  excès 
d'oxygène  au  moyen  du  pyrogallate,  après  la  combustion. 

L'azote  est  déterminé,  soit  par  différence,  soit  par  mesure 
directe  après  absorption  complète  de  l'oxygène  par  le  pyro- 
gallate. 

3"*  Mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

A.  —  On  provoque  la  combinaison  par  l'étincelle;  l'hydro- 
gène brûlé  correspond  aux  2/3  de  la  contraction,  l'oxygène 
employé  pour  la  combustion  forme  le  dernier  tiers  ;  on  vérifie 
la  nature  du  résidu  en  déterminant  s'il  est  combustible  ou 
comburant,  et  on  l'ajoute,  suivant  les  cas,  à  l'hydrogène  ou 
à  l'oxygène. 

B.  —  On  absorbe  l'oxygène  par  le  pyrogallate  et  on  mesure 
le  résidu  hydrogène,  dont  on  peut  vérifier  la  nature  par  com- 
bustion eudiométrique. 

4**  Mélange  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote, 

A.  —  On  détermine  une  combinaison  partielle  de  l'hydro- 
gène ou  de  l'oxygène  par  l'étincelle  et  l'on  calcule  comme  pré- 
cédemment les  deux  gaz  ainsi  disparus  ;  on  vérifie,  à  l'aide 
du  pyrogallate  de  potassium,  si  le  résidu  contient  un  excès 
d'oxygène  ou  d'hydrogène  et  l'on  provoque  une  nouvelle  com- 
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bustion  après  addition,  suivant  les  cas,  d'hydrogène  ou  d'oxy- 
gène. L'azote  se  calcule  par  différence. 

B.  —  On  absorbe  Toxygène  par  le  pyrogallate  ;  on  déter- 
mine rhydrogène  par  combustion.  On  a  Tazote  par  dififérence. 

5®  Mélange  d! oxygène  et  d'oxyde  de, carbone. 

A.  —  On  fait  détoner;  le  volumç  de  Toxyde  de  cacbone 
égale  le  double  de»  la  contraction    ^ . 

co  +  o  =  co«. 

1   TOI.        a  vol.  4  T^ 

On  vérifiera  si  le  résidu  contient  un  excès  d'oxygène. 

Il  sera  bon  d'absorber  par  la  potasse  l'anhydride  carbonique 
formé  ;  son  volume  correspond'  à  celui  de  l'oxyde  de  carbone 
et  l'on  constatera  que  le  résidu  n'estformé  que  d'oxygène. 

La  combustion  complète  de  l'oxyde  de  carbone  ne  s'obtient 
souvent  que  par  addition  d'une  certaine  quantité  de  gaz  de  la 
pile. 

B.  —  L'absorption  de  l'oxygène  par  le  pyrogallate,  puis  de 
l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  acide,  constitue 
une  méthode  plus  simple. 

6®  Mélange  d'azote  et  d'oxyde  de'  cm^bone. 

A.  —  On  introduit  un  volume  suffisant  d'oxygène,  puis  une 
certaine  quantité  de  gaz  détonant  et  l'on  enflamme;  le  calcul 
se  fait  comme  précédemment. 

B.  —  Absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  le  réactif  cui- 
vreux; mesure  de  l'azote  restant. 

7**  Mélange  d'hydrogène  et  d'oooyde  de  carbone. 

On  ajoute  au  mélange  un  volume  d'oxygène  légèrement 
supérieur  et  l'on  fait  détoner;  on  mesure  la  contraction  et 
l'on  absorbe  par  la  potasse  l'anhydride  carbonique  formé.  Le 
volume  du  gaz  carbonique  correspond  à  celui  de  l'oxyde  de 
carbone;  on  obtient  le  volume  de  Thydrogéne  en  divisant par3 
le  double  de  la  contraction  observ^je  après  Texplosion,  diminué 
<lu  volume  de  l'oxvde  de  carbone.,  ^ 

B.  —  Absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cui- 
vreux, puis  combustion  de  l'hydrogène  par  un  volume 
d'oxygène. 
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8^  Mélange  (T  azote  y  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone." 

A.  —  Si  la  proportion  d'azote  est  dominante,  on  devra 
ajouter  du  gaz  détonant.  L'addition  d'oxygène  est  également 
indispensable,  si  l'oxyde  de  carbone  est  en  excès.  On  pro- 
voque la  combinaison  par  l'étincelle,  puis  on  mesure  la  con- 
traction et  l'on  absorbe  par  la  potasse  l'anhydride  carbonique 
formé.  Le  volume  de  l'oxyde  de  carbone  est  donné  par  le  double 
de  la  contraction  (abstraction  faite  du  gaz  de  la  pile  introduit) 
ou  par  le  volume  de  l'anhydride  carbonique  produit.  L'oxy- 
gène resté  en  excès  est  additionné  d'hydrogène  et  soumis  à 
une  nouvelle  décharge.  Son  volume  est  égal  au  tiers  de  cette 
dernière  contraction;  il  faudra  en  retrancher  l'oxygène,  que 
l'on  a  introduit  pour  faciliter  la  combustion,  et  y  ajouter  la 
moitié  du  volume  de  l'oxyde  de  carbone  déjà  calculé;  on 
obtiendra  de  cette  façon  l'oxygène  primitivement  contenu 
dans  le  mélange.  L'azote  s'obtient  par  différence. 

B.  —  Les  procédés  d'absorption  sont  plus  avantageux.  L'oxy- 
gène est  dosé  par  le  pyrogallate  ;  l'oxyde  de  carbone  par  le 
chlorure  cuivreux;  l'azote  reste  comme  résidu. 

9®  Mélange  d'azote,  d' oxygène ,  dliydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

A.  —  On  devra,  comme  dans  le  cas  précédent,  ajouter  au 
besoin  du  gaz  détonant  (s'il  y  a  excès  d'azote)  et  de  l'oxygène 
(excès  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone),  puis  faire  passer 
l'étincelle.  La  contraction  comprendra,  en  outre  du  gaz  de  la 
pile  que  l'on  a  introduit,  1/2  du  volume  de  l'oxyde  de  car- 
bone, plus  1  fois  1/2  le  volume  de  l'hydrogène;  l'absorption 
par  la  potasse  de  l'anhydride  carbonique  formé  pendant  la  com- 
bustion permet  de  déduire  le  volume  de  l'oxyde  de  carbone 
et,  par  conséquent,  la  contraction  dépendant  de  ce  gaz  ;  on  a, 
par  différence,  la  contraction  qui  correspond  à  l'hydrogène, 
dont  les  2/3  sont  le  volume  de  l'hydrogène  primitivement 
contenu  dans  le  mélange.  Enfin  l'oxygène,  qui  doit  toujours 
rester  en  excès  avec  l'azote,  est  additionné  d'hydrogène 
en  excès  et  soumis  à  une  nouvelle  décharge.  Le  tiers  de 
cette  contraction  dernière  fournit  le  volume  d'oxygène  en 
excès.  On  y  ajoute  le  1/2  volume  de  l'oxyde  de  carbone  dosé, 
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le  1/2  volume  de  Thydrogéne,  on  en  retranche  Toxygène  que 
Ton  a  ajouté  pour  permettre  la  combustion  complète  de  CO  et 
de  H,  et  Ton  obtient  ainsi  Toxygène  contenu  dans  le  mélange 
analysé.  L'azote  se  calcule  par  différence. 

B.  —  On  peut  absorber  l'oxygène  par  le  pyrogallate,  puis 
Toxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux,  faire  détoner  l'hy- 
drogène après  addition  d'un  excès  d'oxygène,  ce  qui  permet  de 
calculer  directement  l'hydrogène  en  prenant  les  2/3  de  la 
contraction,  finalement  absorber  l'oxygène  restant  et  mesurer 
le  résidu  azote. 

10*  Mélange  d'oxygène  et  de  formène, 

A,  —  On  ajoutera  au  besoin  de  l'oxygène  et  l'on  provoquera 
la  combustion  à  l'aide  de  l'étincelle.  La  1/2  contraction  donne 
le  volume  du  formène. 

B.  —  On  peut  encore  l'obtenir  en  déterminant  le  gaz  car- 
bonique formé,  dont  le  volume  égale  celui  du  gaz  hydrocarboné. 

CH*  +  40  =  C0«  +  2HH). 

4  vol.  +  8   TOl.         4    TOl. 

1 1*  Mélange  d'hydrogène  et  de  formène. 

A.  —  Après  addition  d'un  excès  d'oxygène,  on  enflamme 
et  l'on  mesure  la  contraction,  puis  on  dose  par  la  potasse 
l'anhydride  carbonique  formé.  Le  volume  de  l'anhydride  car- 
bonique est  égal  à  celui  du  formène  ;  le  double  de  ce  volume 
correspond  à  la  contraction  due  au  carbure;  connaissant  la 
contraction  totale,  on  en  déduit,  par  différence,  celle  rela- 
tive à  l'hydrogène,  dont  le  volume  est  égal  aux  2/3  de  cette 
contraction  partielle. 

B.  —  L'absorption  du  formène  par  l'alcool  absolu  fournirait 
des  résultats  moins  satisfaisants  que  ceux  de  la  méthode  eudio- 
mé  trique. 

12®  Mélange  d* oxyde  de  carbone  et  de  formène. 
A.  —  On  ajoute  un  excès  d'oxygène  et  on  fait  détoner;  la 
contraction  accompagnant  la  combinaison  comprendra  le  1/2  vol. 
de  GO  et  le  double  volume  de  CH*.  Le  gaz  carbonique  formé 
a  un  volume  égal  à  la  somme  de  leurs  volumes  : 
Contraction  =  -  vol.  de  CO  -f-  2  vol.  de  CH*; 
Vol.  de  CO*  =  vol.  de  CO  +  vol.  de  CH*. 
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On  en  déduit  : 

3 

-  vol.  de  CO  =  2  vol.  de  CO*  —  contraction. 

3  vol.  de  CH*  =  2  fois  la  contraction  —  vol.  de  CO*. 

B.  —  Un  procédé  mixte  consistera  dans  l'absorption  de 
l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  acide  et  la  com- 
bustion eudiométrique  du  résidu  formène. 

13"*  Mélange  d'azote^  de  formène^  d'oxygène  et  d'hydrogène. 

A.  —  On  ajoute,  s'il  y  a  lieu,  de  l'oxygène  et  du  mélange 
détonant,  dont  on  tiendra  compte  ensuite.  On  note  la  con- 
traction qui  accompagne  la  combinaison  et  l'on  dose  l'anhy- 
dride carbonique  formé.  Le  volume  de  l'anhydride  carbonique 
donne  celui  du  formène,  d'où  Ton  déduit  la  contraction  cor- 
respondante, qui  en  est  le  double  ;  on  obtient  donc  par  diffé- 
rence la  contraction  relative  à  l'hydrogène,  ce  qui  permet  de 
calculer  son  volume.  L'oxygène  en  excès  disparaît  par  une 
nouvelle  inflammation  après  addition  d'hydrogène  ;  l'oxygène 
total  égalera  l'oxygène  restant,  plus  le  demi-volume  de  l'hy- 
drogène, plus  le  double  volume  du  formène.  L'azote  se  cal- 
cule par  différence. 

B.  —  Une  méthode  mixte  pourra  comprendre  l'absorption 
de  l'oxygène  par  le  pyrogallate,  la  combustion  du  formène  et 
de  l'hydrogène  en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  le  dosage 
du  gaz  carbonique  formé,  l'absorption  de  l'oxygène  en  excès 
et  la  mesure  du  résidu  azote. 

14"*  Mélange  d' azote ^  oxyde  de  carbone^  hydrogène^  formène  et 
oxygène. 

On  absorbera  l'oxygène,  puis  l'oxyde  de  carbone,  on  brûlera 
ensuite  l'hydrogène  et  le  formène  à  l'aide  d'un  excès  d'oxy- 
gène, on  dosera  l'anhydride  carbonique  produit  et  l'on  me- 
surera l'azote  après  absorption  de  l'oxygène  ajouté  en  excès. 

15**  Mélange  d'oxygène   et  d'éthylène. 

k:  —  La  contraction  après  détonation,  ainsi  que  le  volume 
de  gaz  carbonique  formé  dans  la  combustion  égalent  le 
double  volume  de  l'éthyléne  : 

C*H*  +  60  =  2C0«  +  2H»0; 
4  V.  +  12  V.       8  vol. 
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B.  —  On  peut  encore  absorber  ToxAgène  par  le  pyrogallale 
ou  rélhylène  par  le  brome. 

16®  Mélange  d'hydrogène  et  d'éthylène. 

A.  —  On  fait  détoner  en  présence  d  un  excès  d'oxygène, 
on  mesure  la  contraction  et  Tanhydride  carbonique  formé.  Le 
volume  de  ce  dernier  est  égal  au  double  du  volume  de  Téthy- 
léne  et  à  la  contraction  due  à  sa  combustion.  On  a  donc,  par 
différence,  la  contraction  relative  à  la  combinaison  de  Thy- 
drdgène,  ce  qui  permet  de  calculer  son  volume. 

B.  —  L'absorption  de  Téthylène  par  le  brome  fournit  égale- 
ment de  bons  résultats.  On  peut,  d'ailleurs,  contrôler  la  na- 
ture du  gaz  restant  et  la  quantité  de  Thydrogène  restant,  ea 
le  faisant  détoner  avec  de  Foxygéne. 

17**  Mélange  de  formène  et  d'éthylène. 

A.  —  On  provoque  la  combustion  en  présence  d'un  excès 
d'oxygéné.  Comme  dans  la  combustion  de  Téthyléne,  la 
contraction  est  précisément  égale  au  volume  du  gaz  carbo- 
nique formé.  On  peut  trouver  le  volume  du  formène  en 
prenant  la  différence  entre  la  contraction  et  le  volume  d  anhy- 
dride carbonique  formé  ;  l'éthyléne  égale  la  moitié  de  la  diffé- 
rence entre  le  double  volume  de  Tanhydride  carbonique 
produit  et  la  valeur  de  la  contraction. 

B.  —  Une  méthode  mixte  consiste  dans  l'absorption  de 
Téthylêne  par  le  brome,  suivie  d'une  combustion  du  formène 
par  l'oxygène. 

18**  Mélange  d'hydrogène  y  de  formène  et  d'élhylène. 

Le  mieux  est  d'absorber  tout  d'abord  l'éthyléne  par  le  brome, 
et  d'étudier  ensuite  eudiométriquement  le  mélange  d'hydro- 
gène et  de  formène  comme  au  paragraphe  11"*. 

19®  Mélange  d'oxygène^  d'hydrogène^  de  formène  et  d'éthylène. 

On  absorbera  l'oxygène  par  le  pyrogallate,  l'éthyléne  par 
le  brome,  et  l'on  brûlera  l'hydrogène  et  le  formène  par  un 
excès  d'oxygène  comme  ci-dessus. 

20".  Mélange  d'argon,  azote^  oxygène^  oxyde  de  carbone^  for- 
mène, éthylène. 

Absorption  de  l'oxygène  par  le  pyrogallate,  de  l'oxyde  de 
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•carbone  par  le  chlorure  cuivreux,  de  Téthylène  par  le  brome  ; 
combustion  du  forméne,  absorption  de  Tanhydride  carbo- 
nique, puis  de  Toxygène  en  excès;  absorption  de  l'azote  par 
le  magnésium  seul  ou  mêlé  à  la  chaux  (Maquenne)  ;  mesure  de^ 
l'argon  restant.  ,       '  ] 

21®  Gaz  d'éclairage. 

L'ammoniaque  est  dosée  en  faisant  passer  un  volume  assez 
notable  de  gaz  dans  une  solution  sulfurique  titrée  ; 

L'anhydride  carbonique,  en  faisant  barboter  le  gaz  dans  de 
la  potasse  pure  et  précipitant  à  l'état  de  carbonate  de  baryum, 
que  l'on  pèse  ensuite  sous  forme  de  sulfate  ; 

L'hydrogéné  sulfuré  est  absorbé  par  le  sulfate  de  cuivre; 

L'oxygène  par  le  pyrogallate  de  potassium  ; 

L'humidité  par  le  chlorure  de  calcium  fondu. 

Les  carbures  acétylèniques  et  éthyléniques  (propylène,  ally- 
lène,  butylène,  crotonylène,  amylène,  etc.)  sont  absorbés  par 
l'acide  sulfurique  bouilli  ;  on  traite  le  résidu  par  un  fragment 
de  potasse  pour  éliminer  Tanhydride  sulfureux  qui  aurait  pu 
se  produire  pendant  cette  dernière  opération.  Si  l'on  veut  con- 
naître la  composition  moyenne  des  carbures  dissous  par  l'acide 
sulfurique,  on  procède  à  une  détermination  eudiométrique 
avant  et  après  l'action  de  ce  réactif.  De  la  mesure  de  la  con- 
traction et  de  Tanhydride  carbonique  produit  dans  les  deux 
cas,  on  déduit  la  constitution  des  gaz  absorbés. 

L'éthylène  et  l'acétylène  sont  ensuite  absorbés  à  l'aide 
d'une  agitation  longtemps  entretenue  au  contact  de  l'acide 
sulfurique.  La  présence  de  l'acétylène  aura  d'ailleurs  été 
vérifiée  par  l'emploi  du  chlorure  cuivreux,  qui  en  permettra 
même  l'évaluation. 

La  benzine  est  absorbée  par  l'acide  azotique  fumant,  en 
opérant  dans  un  petit  flacon  bouché  à  l'èmeri  (Berthelot); 
le  toluène  serait  aussi  absorbé  dans  ce  cas.  Le  gaz  refroidi 
à  — 60"*  à  l'aide  du  chlorure  de  méthyle  laisse  égalemen.t 
déposer  toute  la  benzine  qu'il  contient. 

L'oxyde  de  carbone  est  ensuite  dissous  dans  le  chlorure 
cuivreux  acide  et  l'on  mesure  le  résidu  après  absorption,  à 
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l'aide  de  la  potasse  solide,  des  vapeurs  chlorhydriques  aban- 
données par  le  réactif. 

■  Les  carbures  forméniques,  Thydrogène  et  Tazote  restent 
comme  résidu;  on  les  détennine  par  combustion  eudiomé- 
trique. 

Remarques  générales  au  sujet  des  analyses  eudioméiriques. 

Dans  les  analyses  par  combustion,  il  faut  que  la  proportion 
d'oxygène  soit  un  peu  plus  grande  que  celle  qui  serait  néces- 
saire pour  une  oxydation  complète.  Si  l'excès  d*oxygéne  était 
trop  considérable,  il  pourrait  faire  obstacle  à  la  combinaison 
comme  le  ferait  un  gaz  inerte.  Il  résulte  de  cette  observation 
qu'une  détermination  eudiométrique  exige  souvent,  pour  être 
exacte,  deux  opérations  successives  :  1**  une  combustion  préli- 
minaire, suivie  d'un  essai  au  pyrogallate,  pour  constater  si 
Toxygène  reste  en  excès  convenable;  2**  une  combustion  défi- 
nitive précédée  d'une  addition  d'oxygène  ou  d'hydrôgéne 
suivant  les  cas. 

Si  Ton  se  trouve  en  présence  d'un  excès  de  gaz  inerte  (l'azote 
par  exemple),  on  devra  ajouter  du  mélange  détonant,  de  façon  à 
augmenter  le  rapport  entre  le  volume  du  gaz  combustible  et 
celui  du  gaz  inerte  ;  mais  on  veillera,  d'autre  part,  à  ce  que  ce 
rapport  ne  soit  pas  trop  élevé  et  que  l'excès  d'oxygène  atteigne 
au  maximum  1/4  ;  car,  dans  le  cas  contraire,  il  faudrait  crain- 
dre une  oxydation  partielle  de  l'azote  avec  formation  d'acide 
azotique. 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  à  brûler  du  formène  en  présence 
d'azote,  on  devrait,  pour  éviter  la  production  d'acide  azo- 
tique, diluer  le  mélange  par  de  l'air  atmosphérique  dans  la 
proportion  de  5  à  6  volumes  pour  un  volume  de  formène; 
si  la  dilution  devenait  telle  que  l'inflammation  ne  puisse  plus 
se  produire,  on  ajouterait  du  gaz  de  la  pile. 
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II.  Combustions  lentks  a  l'aide  du  platjnk 

ou     DU    PALLADIUM 

'  On  a  conseillé  depuis  quelque  temps  remploi  du  platine  ou 
du  palladium,  soit  en  fils,  soit  sous  forme  de  niousr^e  pirci- 
pitée,  pour  produire  l'oxydation  lenle  des  gaz  combuslibles 
au  contact  de  Tair  sans  provoquer  d'explosion.  La  méthode 
consiste  à  mettre  le  mélange  détonant  en  contact  avec  un  fil 
de  palladium  ou  de  platine  porté  au  rouge  par  un  courant 
électrique  (appareils  Coquillion,  SchondorfT,  Le  Cliâtelier)  ou 
avec  do  In  poudre  de  palladium  précipitée  sur  des  fils  d'asbeste, 


Fig.  305. 

que  l'on  chauffe  à  l'aide  d'une  petite  lampe  (burette  de  Hempel 
ou  de  Buntc;  appareil  d'Orsat  modifié  par  Lunge). 

Dans  le  premier  appareil  de  Coquillion  (fig,  305),  le  fil  de 
palladium  destiné  à  provoquer  la  combinaison  se  trouve  au 
milieu  du  mélange  gazeux  contenu  dans  une  cloche  C.  Le  flacon 
G  sert  de  réservoir  contenant  le  gaz  à  soumettre  aux  essais; 
A  est  un  tube  gradué  entouré  d'eau  et  permettant  d'apprécier 
les  volumes  gazeux  avant  et  après  combustion;  B  une  cloche 
contenant  de  la  potasse  pour  l'absorption  de  l'anhydride  carbo- 
nique formé  ;  F  remplit  lolfice  d'aspirateur,  servant  à  faire  passer 
le  gaz  d'un  récipient  dans  l'autre.  Le  mélange  à  étudier,  préala- 
blement mesuré  dans  le  tube  A,  est  ensuite  conduit  enC,  où  il 

DOCIMASIE.   —  T.   L  57 


Digitized  by 


Google 


808  ANALYSE   QUANTITATIVE 

se  trouve  soumis  à  l'action  du  palladium  rougi,  puis  ramené 
en  A  ;  on  apprécie  la  contraction  résultant  de  cette  opération, 
que  Ton  renouvelle  plusieurs  fois,  jusqu'à  constance  du 
volume  que  l'on  note.  On  provoque  alors,  par  une  manœuvre 
combinée  des  robinets  et  de  l'aspirateur,  le  passage  du  gaz 
dans  la  cloche  B  ;  il  s'y  débarrasse  de  l'anhydride  carbonique 
formé  pendant  la  combustion;  il  ne  reste  plus  qu'à  déter- 
miner le  volume  du  résidu  final  par  un  dernier  passage  et 
une  dernière  mesure  dans  le  tube  gradué  A.  Les  calculs  sub- 
séquents se  font  comme  dans  le  cas  des  détonations  eudio- 
mélriques.  Lorsque  le  gaz  sera  soupçonné  contenir  une  pro- 
portion notable  de  produits  combustibles,  on  devra,  pour 
éviter  une  explosion  violente,  ne  le  soumettre  à  l'action  du  fil 
de  palladium  rougi  que  par  petites  fractions  à  la  fois.  L'ap- 
pareil Coquillion  peut  être  employé  comme  grisoumètre;  il 
peut  aussi  servir  à  l'étude  des  gaz  combustibles  s'échap- 
pant  des  foyers  industriels. 

Dans  les  burettes  de  Hempel  et  de  Bunte,  ainsi  que  dans 
l'appareil  d'Orsat  modifié  par  Lunge,  l'oxydation  se  produit 
pendant  le  passage  lent  du  mélange  gazeux  dans  un  tube 
dont  le  diamètre  intérieur  ne  dépasse  guère  1  millimètre  et  qui 
contient,  soit  un  fil  de  palladium,  soit  des  filaments  d'amiante, 
sur  lesquels  on  a  provoqué  un  dépôt  de  mousse  de  palladium 
par  réduction  du  chlorure  de  ce  métal  à  l'aide  d'un  formiate. 
Le  mélange  combustible  est  mesuré  exactement,  puis  conduit 
lentement  au  contact  du  palladium  contenu  dans  le  tube  capil- 
laire, que  l'on  chauffe  modérément.  Avec  les  gaz  facilement 
oxydables  (hydrogène,  oxyde  de  carbone),  deux  ou  trois  pas- 
sages à  une  température  modérée  suiBBsent  pour  produire  une 
combustion  complète  caractérisée  par  la  constance  de  volume 
du  résidu.  L'acétylène,  l'éthylène  et  la  benzine  se  brûlent 
plus  diflicilement  et  exigent  une  température  élevée. 

On  ne  doit  jamais  compter  sur  une  combustion  complète 
du  méthane. 


Digitized  by 


Google 


ANALYSE  DES  GAZ 


899 


III.  Dosages  par  liqueurs  titrées 

On  fait  usage,  dans  quelques  cas  spéciaux,  d'une  méthode 
analytique  basée  sur  l'emploi  de  réactifs  titrés  mis  au  contact 
des  mélanges  gazeux  à  étudier,  réactifs  sur  lesquels  certains 
gaz  déterminés  agissent  en  modifiant  le  titre 
proportionnellement  à  leur  quantité,  ce  qui 
permet  leur  dosage  d'une  façon  parfois  très 
exacte. 

Nous  indiquerons  quelques  exemples. 

1"*.  —  Dosage  du  chlore  dans  les  gaz  des 
fours  à  chlore  du  procédé  Deacon. 

On  emploie  un  flacon  de  capacité  exacte- 
ment déterminée,  jusqu'à  une  marque  tracée 
sur  le  goulot  à  proximité  de  l'ouverture,  que 
l'on  obture  à  l'aide  d'un  bouchon  en  caout- 
chouc percé  de  deux  trous  et  s'enfonçant 
jusqu'à  la  marque  (fig.  306).  Dans  l'un  des 
trous  du  bouchon  peut  pénétrer  Textrémité 
d'une  burette  graduée  destinée  à  mesurer  le 
réactif  titré,  tandis  que  l'autre  peut  être 
bouché  à  l'aide  d'une  tige  de  verre. 

Le  flacon  ayant  été  rempli  par  déplace- 
ment avec  le  gaz  à  analyser,  on  introduit 
dans  Tun  des  trous  du  bouchon  la  burette  à 
réactif,  contenant  une  dissolution  d'acide 
arsénieux  dans  le  bicarbonate  de  sodium 
(4«',4288  par  litre),  et  on  provoque  l'écou- 
lement d'un  volume  déterminé  de  cette 
solution,  puis  on  bouche  avec  deux  tiges  de 
verre  et  on  laisse  quelque  temps  en  contact  en  agitant  dou- 
cement; on  titre  finalement  en  se  servant  d'une  solution 
d'iode  (11«%3396  par  litre)  et  d'empois  d'amidon  comme  indi- 
cateur. La  différence^entre  le  titre  normal  et  le  nombre  trouvé 
après  l'action  du  mélange  gazeux  permet  de  calculer  la  pro- 


Fig.  306. 
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portion  du  gaz  actif  contenu  dans  le  mélange,  dont  le  volume 
total  est  donné  par  la  différence  entre  la  contenance  de  la 
fiole  et  le  volume  de  la  solution  titrée  introduite.  Le  degn* 
de  concentration  que  nous  indiquons  correspond  à  des  solu- 
tions capables   d'absorber  leur  propre  volume  de  gaz  actif. 

2**.  —  Un  dispositif  analogue  permet  le  dosage  de  V anhydride 
carbonique  dans  les  produits  de  la  respiration,  en  employant 
une  solution  de  baryte  pour  l'absorption  (7«*',6488  de  baryte 
hydratée  Ba^OH)*  par  litre),  une  solution  d  acide  oxalique  pour 
le  titrage{5»%63i4d  acide  cristallisé  C*0*H*  +  2H*0pour  1  litre) 
et  la  phénolphtaléine  comme  indicateur. 

3*.  —  V acide  chlorhydrique  est  déterminé  par  l'emploi  d  une 
solution  d'argent,  dont  on  prend  le  titre  à  l'aide  de  sulfocya- 
nure  d'ammonium,  une  solution  d'alun  de  fer  servant  d'indi- 
cateur. Un  litre  de  solution  d'argent  contiendra  4«',8233  de 
métal,  elle  correspondra  à  une  solution  de  sulfocyanure  à 
3«',4042  par  litre. 

4**.  —  V anhydride  sulfureux  se  calcule  facilement  en  partant 
d'une  solution  de  carbonate  de  sodium,  dont  on  prend  le  titre, 
après  absorption  du  gaz,  au  moyen  d'une  solution  d'iode 
avec  l'amidon  comme  indicateur  (11«',3396  d'iode  par  litre). 

5^.  —  D'une  façon  générale,  tous  les  gaz  acides  pourront 
être  dosés  en  les  absorbant  par  un  volume  déterminé  d'une 
solution  alcaline  titrée,  dont  on  détermine  le  changement  de 
titre  après  absorption. 

Parfois,  au  lieu  de  déterminer  tout  d'abord  le  volume  du 
mélange  gazeux  sur  lequel  doit  s'effectuer  l'absorption,  on 
mesure  simplement  le  résidu  non  absorbé,  tandis  que  la  partie 
absorbée  est  évaluée  comme  ci-dessus  par  un  simple  essai 
volumétrique  ;  cette  méthode  présente  une  certaine  utilité, 
lorsqu'il  s'agit  d'effectuer  le  dosage  d'un  gaz  existant  en  faible 
proportion  dans  un  mélange  plus  ou  moins  complexe.  On 
emploie  dans  ce  but  un  aspirateur,  servant  de  mesureur,  relié 
à  un  appareil  d'absorption  dont  la  forme  peut  varier  à  l'infini  ; 
nous  citerons,  parmi  les  plus  usités,  le  flacon  de  Woolf  (fig.  307}, 
le  tube  de  Liebig  (fig.  309),  celui  de  Mitscherlich  (fig.  308),  celui 
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de  Schlœsing  (flg.  310),  le  tube  Mahler  et  le  tube  Maquenne. 
Le  liquide  d'absorption  est  une  solution  titrée,  dont  on  intro- 
duit dans  le  tube  absorbeur  un  volume  exac- 
tement mesuré  et  dont  on  prend  le  nouveau 

titre  après  l'opéra- 
tion. La  différence 


FiR.  307. 


Fig.  308. 


Fig.  309. 


Fig.  310. 


permet  de  calculer  le  volume  du  gaz  absorbé,  tandis  que 
la  quantité  d*cau  écoulée  de  Taspiratour  donne  le  volume  du 
résidu.  Cette  méthode  est  usitée  :  pour  le  dosage  de  Vanimo^ 
niaque  dans  le  gaz  d'éclairage,  Tabsorption  se  fait  alors  par 
Tacide  sulfurique  (28^1911  de  S041'  dans  1  litre),  le  titrage 
par  une  solution  alcaline  (S^'jSOTS  de  KOH  par  litre),  Tacide 
rosolique  pouvant  servir  d'indicateur;  pour  la  détermination 
de  Vacide  azoteux^  que  Ton  absorbe  par  l'acide  sulfurique 
concentré  et  que  Ton  titre  par  le  permanganate  de  potassium 
(S^^eiGS  par  litre)  après  dilution  dans  une  grande  quantité 
d*eau  froide  ;  pour  l'évaluation  du  chlore  à  Taide  d'une  solu- 
tion d'iodure  de  potassium,  Tacide  arsénieux  servant  à  déter- 
miner riode  mis  en  liberté. 

L anhydride  sulfureux  sera  reçu  dans  une  solution  d'iode,  dont 
le  changement  de  titre  se  vérifiera  avec  l'acide  arsénieux,  tandis 
que  Vacide  chlorhydrique  et  iou^  les  acides  en  général  pourront 
être  dosés  en  employant  une  solution  alcaUne.  L'acide  chlor- 
hydrique en  présence  d'autres  gaz  acides  sera  déterminé  de 
la  façon  suivante  :  après  addition  d'un  léger  excès  d'acide 
azotique  dans  la  solution  potassique  ayant  servi  à  l'absorption, 
on  y  ajoutera  un  excès  de  solution  titrée  d'argent  et  un  peu 
d'alun  de  fer,  puis  on  évaluera  l'argent  en  excès  à  l'aide  du 
sulfocyanure  d'ammonium. 
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Pour  doser  V anhydride  carbonique  contenu  dans  Tair,  Petten- 
koffer  se  servit  d'eau  de  chaux  titrée  par  Tacide  oxalique  ^ 
Truchot  et  Reiset  employèrent  Teau  de  baryte  et  Tacide  sulfu- 
rique  avec  le  dispositif  suivant  :  Un  flacon  B  (fig.  311)  contenant 
300  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte  titrée  porte  un  large 
tube  CD,  dans  lequel  sont  disposées  trois  capsules  de  platine 
D,D',D",  renversées  et  percées  d'un  très  grand  nombre  de 
petits  trous  très  fins.  Ce  flacon  est  mis  en  relation  d'une  part 


lig.  311. 

avec  l'atmosphère  par  Tintermédiaire  d'un  tube  desséchant  A, 
d'autre  part  avec  un  aspirateur  d'une  contenance  de  600  litres 
par  l'intermédiaire  d'un  tube  à  ponce  sulfurique  E.  L'aspira- 
tion provoque  la  rentrée  de  l'air  en  B  et  l'ascension  de  la  solu- 
tion alcaline  dans  le  tube  CD  ;  finalement  l'air  traverse  l'eau 
de  baryte  et  y  abandonne  son  anhydride  carbonique.  Un  vo- 
lume déterminé  de  la  solution  alcaline  sert  à  établir  le  chan- 
gement de  titre,  après  l'opération,  à  l'aide  d'acide  sulfurique, 
en  tenant  compte  de  l'eau  qui  a  pu  être  entraînée  à  l'état  de 
vapeur  et  absorbée  par  le  tube  E. 
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IV.  Dosages  par  pesée 


Un  autre  procédé  de  dosage  est  basé  sur  rabsorption  du 
gaz  par  un  réactif  approprié,  solide  ou  liquide,  dont  on  déter- 
mine Taugmentation  de  poids  ou  dans  lequel  on  provoque 
la  formation  d'une  combinaison  insoluble,  que  Ton  peut 
recueillir  sur  un  filtre  et  dont  le  poids  sert  à  calculer  le  volume 
du  gaz  absorbé.  Cette  méthode,  assez  rarement  employée, 
convient  spécialement  à  la  détermination  des  teneurs  faibles, 
par  exemple  pour  Vanhydride  carbonique  dans  l'air,  ou  pour 
Vhydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  carbone^  Vacéhjlène  dans  le 
gaz  d'éclairage. 

1"*  Pour  le  dosage  de  Vanhydride  carbonique  dans  Tair, 
Boussinguault  détermina  l'augmentation  de  poids  de  tubes  à 


r.^^^  ~^^^' — ~ ^^--- __^^_^=;;==^_ ■■yv%Wjf.^Vi,^\^^     ^^^^^ 


Fig.  312. 


potasse  P,  P',  P"  (fig.  312),  précédés  et  suivis  de  tubes  dessé- 
chants à  ponce  sulfurique  S  S'  S". 

Pour  la  détermination  du  même  acide  dans  le  gaz  d'éclai- 
rage, on  fait  passer  bulle  à  bulle  le  mélange  gazeux  dans  une 
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dissolution  de  potasse  dccarbonatêe;  puis  on  transforme  parle 
chlorure  de  baryum  le  carbonate  de  potassium  en  carbonate 
de  baryum,  que  l'on  pèse  finalement  à  l'état  de  sulfate. 

b)  Si  l'on  veut  doser,  en  une  seule  opération,  Y  hydrogène 
sulfuré,  Vacéhjlène  et  le  sulfure  de  carbone  contenus  dans  le  gaz 
d'éclairage,  on  en  fait  passer,  pendant  douze  heures  environ, 
une  centaine  de  litres  dans  une  solution  ammoniacale  de 
nitrate  d'argent,  qui  précipite  l'acétylène  et  l'hydrogène  sul- 
furé, puis  dans  un  tube  à  combustion  d'environ  25  centimè- 
tres de  long,  contenant  du  palladium-asbeste  chauffé  au  rouge 
sombre,  lequel  transforme  le  sulfure  de  carbone  en  acide 
sulfhydrique,  que  l'on  absorbe  par  le  nitrate  argentique 
ammoniacal.  Le  mélange  d'acélylure  d'argent  et  de  sulfure 
d'argent,  obtenu  dans  le  premier  appareil  absorbant,  étant 
traité  sur  un  filtre  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  se  convertit 
en  un  mélange  de  sulfure  et  de  chlooure,  que  l'on  sépare  à 
Taide  de  l'ammoniaque.  Le  chlorure  d'argent,  reprécipité  de  sa 
solution  ammoniacale  par  addition  d'acide  azotique,  sert  à 
calculer  la  proportion  d'acétylène,  sachant  que  I  gramme  de 
AgCl  correspond  à  Ok^OQOôS  ou  à  78*^%0314  d'acétylène.  Le 
sulfure  d'argent,  resté  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  réduit 
à  l'état  métallique  par  calcination  dans  un  courant  d'hy- 
drogène; il  permet  l'évaluation  de  l'hydrogène  sulfuré  contenu 
dans  le  gaz  d'éclairage,  si  l'on  remarque  que  1  gramme  d'ar- 
gent représente  08%157811  ou  103",6661  d'hydrogène  sulfuré. 
Enfin  le  sulfure  d'argent  précipité  dans  le  dernier  appareil 
d'absorption  provient  des  composés  sulfurés  (sulfure  de  car- 
bone, phénylsulfocyanure)  existant  dans  le  gaz  d'éclairage, 
en  dehors  de  l'acide  sulfhydrique  ;  on  le  transforme  par  réduc- 
tion en  argent  métallique,  dont  1  gramme  correspond  à 
0«'^,716319  ou  à  51",8326  de  sulfure  de  carbone. 
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§  48. 

DESCRIPTIOiN  ET  EMPLOI  DES  APPAREILS 

SPÉCIAUX 


PIPETTE    DOYÈRE 

Nous  avons  décrit  plus  haut  la  manœuvre  de  la  pipette 
conseillée  par  Doyére  en  1848.  La  méthode  proposée  par  ce 
savant  réside  dans  remploi,  déjà  indiqué  page  867,  de  la 
pipette  à  gaz  connue  sous  son  nom,  modifiée  depuis  par  divers 
expérimentateurs,  et  dans  la  mise  en  pratique  de  plusieurs 
dispositions  spéciales,  permettant  la  mesure  très  exacte  des 
volumes  gazeux,  tout  en  rendant  inutile  le  calcul  des  correc- 
tions rendues  nécessaires  dans  les  méthodes  ordinaires  par  les 
variations  de  température  et  de  pression  pendant  la  durée  des 
essais. 

La  cuve  à  mercure,  tout  d'abord,  est  d'une  construction 
spéciale  (fig.  313  et  317),  telle  que,  le 
volume  du  mercure  étant  réduit  au  mi- 
nimum, la  profondeur  en  soit  cepen- 
dant suffisante  pour  permettre  l'immer- 
sion complète  des  tubes  mesureurs  et  de 
la  partie  recourbée  de  la  pipette.  Pour  la 
mesure  des  volumes  gazeux,  cette  cuve 
à  mercure  est  surmontée  d'une  cuve  à 
eau  formée  de  quatre  glaces  réunies  par  une  monture  en  cui- 
vre, de  façon  que  Ton  puisse  faire  varier  à  volonté  la  pression 
exercée  sur  la  surface  M  M'  du  mercure  (Og.  316),  en  augmen- 
tant ou  diminuant  la  quantité  d'eau  qui  la  surmonte.  Contre 
l'une  des  parois  de  verre,  à  l'intérieur  même  de  l'eau,  se  trouve 


Fig.  313. 
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fixé  un  appareil  servant  de  régulateur  de  pression.  Il  est  cons- 
titué par  un  petit  récipient  R  (fig.  314),  dans  lequel  se  trouve 
enfermé  un  certain  volume  d'air  et  muni  à  sa 
partie  inférieure  d'un  tube  recourbé  comme 
rindique  la  figure,  communiquant  avec  l'eau 
de  la  cuve  par  une  ouverture  b\  Le  tube  re- 
courbé et  une  portion  du  récipient  R  sont 
occupés  de  a  en  a'  par  une  colonne 
d'eau  colorée  ;  la  partie  66'  est  éga* 
lement  remplie  d'eau.  Une  gradua- 
tion tracée  sur  une  lame  de  verre 
est  placée  en  regard  du  ménisque 
formé  en  a  par  la  colonne  d'eau 

colorée» 

Le  mélange  gazeux  que  l'on  veut 

étudier  est  introduit  dans  une 
éprouve tte  graduée,  placée  sur  une 
cuve  à  mercure  ordinaire  ;  puis  on 
saisit  l'éprouvette  à  l'aide  d'un  sup- 
port à  pince  N,  tandis  que  l'on  place 
au-dessous  de  son  ouverture  une 
cuiller  en  fer  C  soutenue  par  une 
tige  T.  Le  tout  est  alors  transporté 
à  travers  l'eau  de  la  cuve  A  A,  de  manière  à  faire  plonger  dans 
le  mercure  la  partie  inférieure  de  l'éprouvette,  on  enlève  la 
cuiller  et  l'on  fixe  le  support  N.  On  détermine  alors  exacte- 
ment, à  l'aide  d'une  lunette,  placée  sur  un  plan  de  verre 
bien  horizontal,  le  niveau  du  mercure  dans  l'éprouvette 
par  rapport  au  niveau  M  M'  dans  la  cuve  ;  puis  on  note  la 
position  du  ménisque  a  dans  le  régulateur  et  on  lit  le  volume 
gazeux  fixé  par  la  graduation. 

On  soumet  ensuite  le  gaz  à  l'action  des  divers  réactifs  ou  aux 
essais  de  combustion,  en  le  faisant  passer  dans  les  pipettes 
à  absorbants  ou  dans  l'eudiomètre  de  Riban.  Après  chaque 
traitement,  on  l'introduit  dans  le  tube  mesureur  pour  déter- 
miner les  diminutions  de  volume,  en  veillant  chaque  fois  à  ce 
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que  la  différence  de  niveau  du  mercure  entre  Tintérieur  du 

tube  et  Textérieur  soit 
constante  et  à  ce  que  le 
ménisque  a  du  régula- 
teur  ne  change  pas  de 
position,  ce  que  l'on  ob- 
tient, soit  en  ajoutant  de 
l'eau  dans  la  cuve,  soit 
en  ouvrant  le  robinet  du 
siphon  H  pour  provoquer 
Técoulcment.  Cet  artifice 
permettra  d'obtenir  tou- 
jours des  volumes  com- 

'—A 


Fig.  310. 


rig.  3n 


parables,  en  dépit  des  variations  extérieures  de  pression  ou 
de  température. 

Méthode  et  appareils  Uiinscn* 

La  description  de  la  méthode  préconisée  par  Bunsen,  des^ 
appareils  qu'il  emploie,  des  procédés  de  graduation  et  de 
lecture,  de  la  préparation  des  réactifs  spéciaux  et  de  leur 
mode  d'emploi  se  trouve  dans  ;  Gazometvische  Methodcn  von 
R.  Bunsen,  Vieveg,  1877,  Braunschweig  (1). 

Cette  méthode  est  caractérisée  par  l'emploi  d'un  seul  tube 

(1)  Méthodes  gazométriques  de  Bunsen,  traduction  de  Th.   Schneider,    Massoa. 
1858,  Paris. 
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gradué  dans  lequel  se  font  les  mesures,  les  absorptions  et  les 
détonations,  ce  qui  rend  nécessaire  l'emploi  de  réactifs  sous 
forme  solide,  que  Ton  puisse  facilement  introduire,  puis 
retirer  complètement  après  épuisement  de  leur  action.  Les 
procédés  de  Bunsen  ont  fait  place  aujourd'hui  à  des  appareils 
et  à  des  méthodes  plus  rapides  et  plus  faciles  à  appliquer 
industriellement  ;  ils  sont  cependant  susceptibles  de  fournir 
de  bons  résultats  entre  des  mains  exercées  et  l'emploi  des  réac- 
tifs solides  peut  encore  rendre  service  dans  quelques  cas  parti- 
culiers. Comme  ces  derniers  constituent  surtout  Toriginalité 
de  la  méthode,  nous  décrirons  très  succinctement  leur  pré- 
paration et  leur  emploi. 

Les  réactifs  facilement  fusibles  sont  coulés  dans  un  moule  à 
balles;  on  y  introduit  un  fil  de  platine,  lorsqu'ils  sont  encore 
liquides,  dans  le  but  de  l'employer  ensuite  comme  support  du 
réactif. 

Les  réactifs  infusibles  sont  pulvérisés,  puis  humectés  d'eau 
et  réduits  en  pâte,  que  l'on  comprime  dans  le  moule  autour 
du  fil  de  platine. 

Enfin,  les  substances  solubles  sont  dissoutes  et  servent  à 
imprégner  de  petites  balles  produites  par  la  calcination  d'un 
mélange  formé  de  deux  parties  de  coke  et  d'une  partie  de 
houille  grasse  exempte  de  pyrite. 

U oxygène  est  absorbé  par  une  balle  de  phosphore,  fondue 
sous  l'eau,  ou  par  une  balle  de  papier  imprégnée  de  pyrogal- 
late  de  potassium. 

h' anhydride  carbonique  est  éliminé  à  l'aide  d'une  balle  de 
potasse  humide. 

li' hydrogène  sulfuré^  soit  en  employant  une  solution  de  sul- 
fate de  cuivre  ou  d'émétique  imprégnant  une  balle  de  coke, 
soit  en  faisant  usage  d'un  aggloméré  de  bîoxyde  de  manganèse 
pur,  imprégné  d'acide  phosphorique  pour  en  annuler  la  porosité. 

h' anhydride  sulfureux  est  absorbé  de  la  même  façon. 

Un  solution  de  sulfate  de  fer  humectant  une  boulette  de 
papier  servira  à  éliminer  le  bioxyde  d'azote  existant  en  faible 
quantité. 
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Le  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique  absorbera 
Yoxyde  de  carbone  dans  les  mêmes  conditions. 

Enfin  V'acide  chlorhydrique  est  séparé  par  absorption  à  l'aide 
d  une  petite  masse  de  sulfate  de  sodium,  obtenue  en  transpor- 
tant à  plusieurs   reprises   Textrémité 
d  un  fil  de  platine  dans  le  sel  fondu. 

Les  carbures  d'hydrogène  ne  peu- 
vent être  déterminés  que  par  combus- 
tion. 

Appareil  de  Regnault» 
modlflé  par  Th«  SehlœslDS* 

L'appareil  compliqué  et  fragile  dont 
se  servirent  Regnault  et  Reiset  pour 
Tétude  des  gaz  de  la  respiration  {Ann. 
de  Chim. et  de  Phys.^t.  XXVI,  page  299, 
1849)  est  aujourd'hui  absolument  aban- 
donné ;  aussi  nous  dispenserons-nous 
de  le  décrire,'malgré  la  grande  préci- 
sion qu'il  permet  d'obtenir  entre  des 
mains  très  exercées. 

De  nombreuses  modifications  y  ont 
été  apportées  successivement  par  di- 
vers auteurs,  parmi  lesquels  nous  cite- 
rons Frankland  et  Ward  {Chem.  Soc. 
/.,  t.  VI,  p.  197),  McLeod,  Frankland 
et  Armstrong,  W.  Thomas  {Chem,  SocJ. , 
t.  XXXV,  p.  213),  Th.  Schlœsing  {Co?itri- 
bulio7i  à  Vétude  de  la  chimie  agricole  {l). 

Voici  la  modification  due  à  Schlœ- 
sing. 

L'appareil  mesureur,  comme  dans  Teudiomètrc   primitif, 
est  constitué  par  deux  tubes  A  et  B(fig.  318)  dont  les  extrémités 

(1)  Encyclopédie  chimique,  Dunod,  éditeur,  1885. 
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Fig.  319. 
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inférieures  communiquent  par  Fintermédiaire  d'une  pièce  de 

fonte,  sur  laquelle  elles  sont 
mastiquées  (fig.  319)  et,  sont 
mises  en  relation  à  Taide 
d'un  tuyau  de  caoutchouc  C 
avec  un  réservoir  à  mercure 
F.  Ce  derçier  est  placé  sur 
une  planchette  en  bois,  que 
Ton  peut  facilement  élever 
ou  abaisser  le  long  de  glissières  C  et  F  (fig.  318). 

Le  tube  A  servant  à  contenir  le  gaz  porte  à  sa  partie  supé- 
rieure un  trait  servant  de  repère  placé  en  a  et  surmonté  d'une 
série  de  renflements  destinés  à  augmenter  la  capacité  du  tube  ; 
il  se  termine  par  une  partie  capillaire  (fig.  321),  que  Ton  relie 
par  un  caoutchouc 
^pais  à  un  tube  t' 
■de  même  section. 
€e  dernier,  recourbé 
<;omme  un  tube  de 
pipette  Doyère, 
plonge  dans  une 
cuve  à  mercure  M 
placée  à  une  hau- 
teur invariable,  son 
extrémité  e  est  soi- 
gneusement rodée  et 
peut  être  obturée  au 
moyen  d'un  caout- 
chouc humecté  de 
sublimé  et  envelop-  • 
pant  Textrémité  ^''«•^^^' 
aplatie  d'un  agitateur  chargé  d'une  masse  de  plomb  P  (fig.  320). 
Le  tube  B  sert  de  manomètre  à  air  libre  ;  il  est  gradué  en 
millimètres  de  part  et  d'autre  d'un  trait  p,  situé  dans  le  même 
plan  horizontal  que  a  (fig.  318). 

Les  deux  tubes  A  et  B-sont  entourés  d'un  manchon  de  verre 
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plein  d'eau  fixé  à  la  pièce  de  fonte  qui  le  supporte  par  un 
bout  de  large  tube  de  caoutchouc 
RR  (fig.  319);  il  contient  une  petite 
couche  de  mercure,  pour  éviter  le 
contact  de  Teau  et  de  la  fonte,  tandis 
qu'un  tube  de  verre  communiquant 
avec  une  soufflerie  fait  passer  à  tra- 
vers la  colonne  liquide  un  courant 
d'air  continu,  égalisant  la  tempéra- 
ture dans  toute  la  masse. 

Poureffectuer  une  mesure,  on  com- 
mence par  introduire  une  petite 
quantité  d'eau  dans  le  tube  A;  pour 
cela  on  élève  le  réservoir  F,  de  façon 
à  remplir  complètement  de  mercure 
les  tubes  A  et  t\  On  renverse  sur 
la  cuve  M,  au-dessus  de  e,  une  éprou- 
vette  pleine  d'eau  L,  que  l'on  en- 
fonce jusqu'à  ce  que  l'extrémité  de  t' 
plonge  dans  l'eau  ;  il  suffit  alors 
d'abaisser  le  réservoirF,  pour  qu'une 
certaine  quantité  d'eau  pénètre  en  A  ; 
on  l'expulse  ensuite  en  élevant  len- 
tement le  réservoir  à  mercure. 

On  dispose  alors  sur  la  cuve  M 
l'éprouvette  contenant  le  mélange 
gazeux  à  étudier  et  on  l'enfonce 
dans  le  mercure,  de  manière  qu'elle  embrasse  le  tube  t\  dont 
l'extrémité  e  viendra  buter  contre  la  partie  supérieure  de 
l'éprouvette.  En  abaissant  le  réservoir  F,  on  fait  passer  en  A 
le  mélange  gazeux,  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  mercure 
atteigne  a.  On  enlève  alors  l'éprouvette  L  et  on  continue 
l'aspiration,  que  l'on  arrête  en  fermant  l'ouverture  e  au  mo- 
ment précis  où  le  mercure  pénétrant  dans  le  tube  t'  atteint  un 
point  de  repère  <r  (fig.  321). 

Par  une  manœuvre  convenable   du  réservoir  F,   on  fait 


Fig.  322. 
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affleurer  le  mercure  dans  le  lube  A  au  point  de  repère  a  et 
on  lit  la  différence  h  des  niveaux  du  mercure  en  A  et  B.  Le 
gaz,  dont  on  mesure  ainsi  la  force  élastique,  est  à  une  tempé- 
rature /,  qui  est  celle  de  l'eau  du  manchon  ;  il  est  en  outre 
saturé  d'humidité.  Si  nous  désignons  par /"la  force  élastique 
de  la  vapeur  d'eau  à  ^®,  par  H  la  pression  atmosphérique  du 
moment,  H  +  h — /"représentera  la  force  élastique  du  gaz  sup- 
posé sec,  si  la  différence  de  hauteur  h  est  au  profit  du  tube  B. 

Une  fois  la  force  élastique  mesurée,  on  procède  à  l'absorption 
d'un  premierélément  du  mélangegazeux,  en  faisant passercelui- 
ci  dans  une  éprouvette  disposée  sur  la  cuve  à  mercure  et  dans 
laquelle  on  introduit  un  réactif  approprié.  Les  réactifs  solides 
conseillés  par  Bunsen  sont  ici  très  commodes  à  employer. 
L'absorption  terminée,  on  fait  repasser  le  gaz  dans  le  mesureur^ 
en  arrêtant  l'aspiration  à  l'aide  de  l'obturateur  en  caoutchouc, 
au  moment  précis  ou  le  mercure  affleure  au  trait  <r.  On  ramène 
le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  A  en  a,  puis  on  lit  la  diffé- 
rence de  hauteur  li  du  mercure  dans  les  deux  branches  et  la 
pression  atmosphérique  H'  du  moment.  Si  la  température  de 
l'eau  du  manchon  avait  changé,  on  la  ramènerait  à  la  tempé- 
rature t  par  addition  d'eau  froide  ou  chaude. 

La  force  élastique  du  résidu  gazeux  supposé  sec  est  dans 
ces  conditions  H' — A'  —  /",  si  la  différence  de  hauteur  h'  est  au 
profit  du  tube  A  ;  par  suite,  la  diminution  de  force  élastique 
résultant  de  l'absorption  d'un  premier  élément  est  représentée 
par: 

(H  +  /i-/-)-(H'-/i'-/-)  =  H-H'  +  /i  +  /i', 
et  la  proportion  de  cet  élément  contenue  dans  le  mélange  ga- 
zeux supposé  sec  est  : 

E  —  E'  +  h  +  h' 

E  +  h-r 

On  continuera  de  môme  la  détermination  des  autres  consti- 
tuants, en  employant  successivement  les  divers  réactifs  appro- 
priés. 

Il  est  évident  que  cet  appareil  peut  être  appliqué  aux  analyses 
cudiométriques,  comme  aux  procédés  d'absorption,  et  engèné- 
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rai  à  des  méthodes  d'un  genre  quelconque,  puisque  les  réac- 
tions se  font  en  dehors  du  mesureur.  La  précision  peut  être 
très  grande  ;  car  on  ne  mesure  que  des  hauteurs  de  mercure, 
le  volume  du  gaz  restant  le  même,  ce  qui  élimine  les  causes 
d'erreur  dues  à  un  jaugeage  défectueux  des  tubes;  on  peut 
atteindre  une  approximation  remarquable,  la  mesure  des 
hauteurs  pouvant  se  faire  aisément  à  1/iO  de  millimétré  près, 
lorsqu'on  se  sert  d'un  viseur  pour  lire  les  divisions  marquées 
sur  les  tubes. 

Appareil  de  Dupré. 

L'appareil  imaginé  par  A.  Dupré  permet  d'effectuer  l'analyse 
des  mélanges  gazeux  ordinaires  avec  rapidité  et  précision. 

Il  se  compose  en  premier  lieu  de  deux  tubes  gradués  B  et  G 
(fig.  323),  le  premier  étant  utilisé  pour  la  mesure  des  faibles 
volumes,  le  second  pour  celle  des  volumes  plus  grands.  Ces 
tubes,  enveloppés  d'un  manchon  d'eau  R,  sont  reliés  à  leur 
partie  inférieure  par  l'intermédiaire  des  tubes  u  etv,  d'une  part 
avec  un  réservoir  mobile  L,  d'autre  part  avec  un  troisième 
tube  A  ouvert  à  l'air  libre.  La  partie  supérieure  des  tubes 
mesureurs  B  et  G  se  trouve  reliée  aux  flacons  absorbants 
H  I  J  K  et  au  tube  à  combustion  L  à  l'aide  d'un  tube  capillaire, 
que  l'on  peut  fermer  en  manœuvrant  les  robinets  de  verre  n 
ou  m.  Le  renflement  que  l'on  observe  en  haut  de  ces  tubes 
absorbants  contient  des  fragments  de  verre  destinés  à  multi- 
plier les  contacts  entre  les  gaz  et  les  réactifs  ;  le  renflement 
inférieur  se  termine  par  un  tube  à  robinet  recourbé  à  180**  et 
ouvert  en  D  et  E  ;  il  possède  de  plus  une  petite  tubulure 
{p^  5',  r  ou  s)  munie  d'un  caoutchouc  à  pince. 

Pour  introduire  dans  ces  tubes  les  divers  réactifs,  potasse, 
pyrogallate,  chlorure  cuivreux,  etc.,  on  y  plonge  le  caout- 
chouc, dont  on  desserre  la  pince,  et  on  provoque  une  aspi- 
ration en  abaissant  le  réservoir  L.  On  serre  ensuite  les  pinces 
et  l'on  verse  du  mercure  en  D  ou  en  E  ;  en  ouvrant  les  robi- 
nets placés  à  la  partie  inférieure,  le  mercure  pénètre  dans  le 
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renflement  et  chasse  le  réactif  qui  remplit  alors  les  espaces. 
HIJ  ou  K;  on  ferme  les  robinets,  quand  le  réactif  atteint  le 
sommet  du  tube  capillaire. 

Le  mélange  gazeux  à  étudier  est  aspiré  en  C  par  le  tube 
de  platine  T  en  abaissant  le  réservoir  de  mercure  ;  on  verse 
ensuite  du  mercure  en  P  et  Ton  ouvre  le  robinet  Z,  ce  qui 


Fig.  323. 

provoque  le  passage  d'une  certaine  quantité  de  mercure  dans 
le  tube  capillaire  et  chasse  ainsi  jusqu'au  mesureur  le  gaz 
resté  dans  le  tube.  Pendant  cette  dernière  manœuvre,  le 
mercure,  remplissant  la  partie  l  m  n,  ne  peut  s'écouler  dans 
les  récipients  H  IJ  K,  par  suite  du  faible  diamètre  des  sou- 
dures intermédiaires. 

Le  robinet  n  étant  fermé,  on  abaisse  le  réservoir  de  façon 
que  le  niveau  du  mercure  soit  à  la  même  hauteur  en  L  et 
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en  G  et  on  note  le  volume  indiqué.  Remarquons  d'ailleurs 
que  Ton  peut  introduire  une  certaine  masse  d*air  dans  Tun 
des  tubes  mesureurs,  tandis  que  l'on  effectue  les  détermi- 
nations volumétriques  successives  dans  l'autre,  en  veillant  à 
ce  que  le  volume  occupé  par  l'air  soit  invariable  ;  on  obtient 
ainsi  un  véritable  régulateur  de  pression,  analogue  comme 
principe  à  celui  indiqué  par  Doyére  (page  906). 

La  mesure  faite,  on  élève  le  réservoir,  on  ouvre  n  et  le 
robinet  du  tube  absorbeur,  dont  le  réactif  doit  être  employé  ; 
le  gaz  arrive  ainsi  au  contact  des  fragments  de  verre  impré- 
gnés de  son  absorbant;  après  quelques  instants,  on  fait  par- 
courir au  résidu  gazeux  le  chemin  inverse,  en  abaissant  le 
réservoir;  lorsque  tout  le  gaz  est  revenu  en  c,  on  ferme  n  et 
on  fait  la  nouvelle  mesure. 

Cette  manœuvre  est  identique  pour  les  quatre  tubes  H,  I,  J 
et  K. 

Lorsque  l'on  veut  faire  l'essai  eudiométrique,  on  introduit 
en  L,  par  un  procédé  semblable,  le  résidu  inabsorbé,  puis  on 
aspire  un  certain  volume  d'oxygène,  que  l'on  mesure  en  C 
ou  en  B  et  que  l'on  fait  passer  en  L.  Les  deux  robinets  fett 
étant  fermés,  on  attend  quelques  instants  que  le  mélange  se 
fasse  et  l'on  provoque  la  détonation  en  faisant  passer  l'étin- 
celle. Les  mesures  et  absorptions  à  la  suite  de  l'explosion 
s'effectuent  comme  précédemment. 

Appareil  Orsat. 

Très  employé  dans  l'industrie,  cet  appareil,  modifié  succes- 
sivement par  Saleron,  Aron,  Fischer,  Muencke,  Tomson, 
Lunge,  etc.,  permet  des  déterminations  rapides  et  suflBsam- 
ment  exactes  pour  la  pratique  industrielle. 

Son  principe  est  le  même  que  celui  de  l'appareil  Dupré; 
mais  ici  les  mesures  se  font  sur  l'eau. 

L'appareil  présenté  par  Orsat  en  1875  (1)  se  compose  d'un 

(1)  Annales  des  Mines,  t.  VIII,  7*  série  (1875). 
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tube  mesureur  divisé  AB  (fig.  324),  entouré  d'un  manchon  d'eau 
et  relié  par  sa  partie  inférieure  à  un  flacon  de  pression  D.  Une 
rampe  formée  d'un  tube  capillaire  en  verre  fait  communiquer  la 
partie  supérieure  du  mesureur  avec  les  flacons  absorbants  fT 
et  f'  courbés  en  U  ;  dans  Tune  des  branches  se  trouvent  des 
morceaux  de  verre  destinés  à  augmenter  les  surfaces  de  con- 
tact ;  le  premier  tube  contient  une  solution  de  potasse  ;  le  se- 
cond, de  l'acide  pyrogallique  en  solution  alcaUne  ;  le  troisième. 


/^L 


Fig.  324. 

une  toile  de  cuivre  roulée  et  une  solution  concentrée  de  sel 
ammoniac;  ces  divers  liquides  doivent  s'élever  à  plus  de  la 
moitié  de  la  hauteur  des  tubes.  Pour  protéger  les  réactifs  contre 
l'action  de  l'air,  les  flacons  absorbants  ont  leur  ouverture 
obturée  par  une  poche  de  caoutchouc  flexible  contenant  une 
petite  masse  d'air,  dont  l'oxygène  est  rapidement  absorbé  par 
les  réactifs,  de  sorte  que  ces  derniers  ne  se  trouvent  plus  en 
contact  qu'avec  des  gaz  inactifs.  Le  gaz  à  essayer  est  introduit 
par  le  robinet  G,  après  avoir  passé  dans  l'ampoule  P  pleine 
de  coton  cardé;  il  peut  être  expulsé  par  le  robinet  I.  Ainsi 
construit,  l'appareil  permet  l'analyse  des  mélanges  contenant 
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seulement  de  l'oxygène,  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  Tazotc.  Orsat  y  ajouta  plus  tard  un  ser- 
pentin capillaire  en  platine,  permettant  la  combustion  de 
Tyhdrogène  et  des  hydrocarbures,  en  présence  d'air.  Dans  le 


^,., r^  _;.— i:  -  '   '^' ^  ÛKiA-X 


Fig.  325. 


même  but,  Lunge  utilisa  le  palladium  déposé  sur  amiante  et 
modifia  légèrement  la  disposition  primitive. 

La  partie  supérieure  dumesureura  (fig.  325)  est  mise  en  rela- 
tion à  l'aide  d'un  tube  capillaire  avec  les  flacons  absorbants 
6,  c,  d,  ou  avec  le  flacon  h  plein  d'eau,  par  l'intermédiaire  du 
robinet  e  et  du  tube  capillaire  f,  contenant  de  l'amiante  avec 
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palladium.  Le  robinet  à  trois  voies  k  permet  de  commander, 
à  volonté,  ou  le  tube  représenté  en  pointillé  sur  la  gauche  de  la 
figure  et  servant  à  aspirer  le  gaz,  ou  le  tube  permettant  son 
expulsion.  Enfin  une  petite  lampe  à  alcool  g  est  fixée  par  sa 
tige  sur  un  support  pivotant  i.  L'ensemble  est  protégé  par 
les  parois  d'une  caisse  en  bois,  dont  le  couvercle  et  le  fond 
sont  constitués  par  des  coulisses. 

Manœuvre  de  t appareil.  —  En  abaissant  le  réservoir  d'eau 
et  ouvrant  les  robinets  des  flacons  absorbants,  on  provoque 
une  aspiration,  qui  détermine  le  remplissage  complet  des 
tubes  ft,  c  et  rf  par  les  réactifs  correspondants. 

Le  réservoir  étant  placé  au-dessus  de  la  boite  et  le  robinet 
k  ouvert,  le»  tube  mesureur  se  remplit  d'eau. 

On  purge  la  conduite  à  l'aide  de  la  poire  d'aspiration,  puis 
on  fait  passer  dans  le  tube  a,  par  la  manœuvre  du  robinet  fc 
et  du  réservoir  de  pression,  un  peu  plus  de  100  centimètres 
cubes  de  gaz  et,  ayant  disposé  le  réservoir  de  telle  sorte  que  le 
niv(»au  de  l'eau  qui  s'y  trouve  contenu  corresponde  à  la  di\i- 
sion  100  du  mesureur,  on  égalise  la  pression  en  ouvrant  len- 
tement le  robinet  /c.  On  possède  ainsi  100  centimètres  cubes 
du  mélange  à  analyser  sous  la  pression  atmosphérique  du 
moment  et  à  la  température  de  l'eau  du  manchon. 

On  procède  alors  à  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique  en 
conduisant  le  gaz  dans  le  tube  à  potasse  ;  pour  cela,  on  élève 
le  réservoir  et  l'on  ouvre  le  robinet  du  tube  6,  on  fait  ensuite 
revenir  le  gaz  en  a  par  un  mouvement  inverse  et  cette  opé- 
ration est  répétée  plusieurs  fois,  pour  bien  assurer  le  contact 
du  gaz  avec  le  réactif.  Finalement  la  solution  potassique  est 
ramenée  à  son  niveau  primitif  fixé  d'avance  et  on  mesure  le 
résidu  gazeux  en  a,  après  avoir  placé  sur  un  même  plan  le 
niveau  de  l'eau  dans  le  réservoir  et  dans  le  tube  mesureur. 

Comme  le  volume  primitif  du  mélange  gazeux  était  de 
100  centimètres,  la  diminution  donne  directement  l'anhydride 
carbonique  pour  100. 

On  absorbe  de  la  même  façon  l'oxygène  en  c,  puis  l'oxyde 
de  carbone  (et  l'éthylène)  en  d. 
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Le  résidu  gazeux  inabsorbé  peut  contenir  de  Tazote  et  de 
rhydrogéne  ;  on  y  introduit  par  aspiration  de  Tair  ou  de  Toxy- 
géne  jusqu'à  Tobtention  d'un  volume  total  de  100  centi- 
mètres cubes;  puis,  chauffant  lentement  le  tube  /"avec  la 
lampe  à  alcool  g^  on  élève  le  réservoir,  puis  on  ouvre  lente- 
ment le  robinet  e  ;  lorsque  tout  le  gaz  est  arrivé  en  A,  on  le 
ramène  en  a  en  abaissant  le  réservoir  et  Ton  répète  cette 
opération  jusqu'à  constance  de  volume  du  résidu.  Les  2/3 
de  la  contraction  observée  représentent  le  volume  de  rhy- 
drogéne. 

Nous  ferons  remarquer,  en  terminant,  que  divers  hydro- 
<îarbures  peuvent  être  absorbés  par  le  chlorure  cuivreux,  en 
même  temps  que  Toxyde  de  carbone  ;  pour  se  rendre  compte 
de  leur  présence,  on  peut  faire  une  nouvelle  détermination 
-en  provoquant  la  combustion  par  le  palladium-asbeste,  après 
absorption  de  Toxygène,  et  omettant  par  conséquent  l'em- 
ploi du  réactif  cuivreux.  On  mesure  alors  la  contraction  qui 
en  résulte  et  l'on  détermine  le  gaz  carbonique  formé.  Le 
volume  de  GO*  doit  correspondre  à  celui  de  GO  trouvé  par 
l'emploi  du  chlorure ,  et ,  en  prenant  les  2/3  de  la  différence 
entre  la  contraction  et  le  1/2  volume  de  GO,  on  doit  obtenir 
le  volume  de  l'hydrogène  déterminé  antérieurement.  Si  les 
chiffres  ainsi  obtenus  sont  identiques  ou  très  peu  inférieurs 
à  ceux  fournis  par  le  premier  essai,  il  faut  en  conclure  que 
le  mélange  gazeux  ne  contient  pas  d'hydrocarbures;  si,  au 
<*ontraire,  le  volume  d'anhydride  carbonique  obtenu  dans  la 
seconde  détermination  est  supérieur  à  celui  que  l'on  peut 
■calculer  en  admettant  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  et 
•de  l'hydrogène  seuls,  on  se  trouvera  conduit  à  admettre  la 
présence  d'hydrocarbures  lourds. 

L'appareil  d'Orsat  n'en  permet  d'ailleurs  pas  la  détermi- 
nation exacte  ;  nous  savons  de  plus  que  le  méthane  est 
très  difficilement  décomposé  par  l'emploi  de  cette  mé- 
thode. 
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Appareil  E»  Visnon* 

L'appareil  proposé  récemment  par  L.  Yignon  (1)  permet  de 
doser  dans  un  mélange  gazeux  l'anhydride  carbonique,  Toxy- 
gène,  l'hydrogène,  Toxyde  de  carbone,  les  carbures  d'hydro- 


Fig.  326. 

gène  (comptés  en  méthane)  et  Tazote,  à  la  condition  que  ces 
gaz  existent  seuls  dans  le  mélange. 

Il  comprend  (flg.  326)  un  eudiomètre  D,  relié  d'une  part  à 
un  flacon  de  pression  G  contenant  du  mercure  et  d'autre  part, 
par  l'intermédiaire  d'un  robinet  r,  et  d'une  rampe  T,  à  deux 
flacons  absorbeurs  :  C  contenant  du  pyrogallate  et  B  de  la 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  5  septembre  1897. 
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soude  en  solution.  Le  tube  A  sert  de  mesureur,  il  est  entouré 
d'un  manchon  d'eau  froide  M  et  communique  avec  un  flacon 
de  pression  F  contenant  de  Teau  acidulée.  L'appareil  comprend 
en  outre  un  soufflet  purgeur  S  et  une  bobine  d'induction  E. 
Les  opérations  à  effectuer  pour  l'analyse  d'un  mélange 
gazeux  comprennent  :  1**  détermination  des  espaces  nuisibles; 
2®  introduction  du  gaz  dans  l'appareil;  3*"  absorption  du  gaz 
carbonique  et  de  l'oxygène;  4®  introduction  de  l'oxygène; 
5*  détonation;  G'*  mesure  de  la  contraction  et  absorption  de 
l'anhydride  carbonique  et  de  l'oxygène. 

1®  Détermination  des  espaces  nuisibles.  —  Par  la  manœuvre 
des  flacons  F  et  G  et  celle  des  robinets,  on  amène  les  niveaux 
des  liquides  en  A,  B,  G  et  D  aux  traits  de  repère,  en  évitant 
le  passage  des  liquides  au-dessus  des  robinets.  On  introduit 
ensuite  100  divisions  d'air  dans  le  mesureur  A;  la  lecture  se 
fait  en  amenant  au  même  niveau  l'eau  du  flacon  F  et  du 
mesureur.  On  fait  passer  le  gaz  en  G  en  soulevant  le  flacon  F, 
les  robinets  r,,  r„  r,  étant  fermés,  le  robinet  r^  ouvert;  après 
quelques  secondes,  on  ramène  en  A  et  l'on  mesure;  on  répète 
cette  opération  jusqu'à  l'obtention  d'un  résidu  dont  le  volume 
reste  constant.  Supposons  le  volume  de  ce  résidu  égal  à  78**',7, 
correspondant  à  l'absorption  de  21*^*^,3  d'oxygène;  il  devrait 
être  théoriquement  de  79^*^,2,  si  l'on  avait  opéré  sur  100  cen- 
timètres cubes  d'air,  contenant  seulement  20^^,8  d'oxygène; 
on  obtiendra  le  volume  total  du  mesureur  et  de  l'espace  nui- 
sible en  établissant  le  rapport  entre  l'oxygène  trouvé  et  celui 
contenu  théoriquement  dans  100  centimètres  cubes  d'air,  ce 

2i  3 

qui  donne,  dans  l'exemple  ci-dessus,  077^=  1,024,  soit  102**,4. 

L'espace  nuisible  e  comprend  donc   2*^*^,4,  correspondant  à 
0''%b  d'oxygène  a  et  1*^,9  d'azote  p. 

2®  Introduction  du  gaz  dans  V appareil,  —  Le  gaz  à  analyser 
arrive  par  0,  on  ouvre  r  et  on  fait  fonctionner  le  soufflet  S 
une  dizaine  de  fois  pour  purger  T.  On  ferme  ensuite  r,  on 
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ouvre  r,  et  on  introduit  lentement  dans  le  mesureur  environ 
100  centimètres  cubes  de  gaz. 

3*  Absorption  de  V anhydride  carbonique  et  de  l'oxygène.  —  En 
ouvrant  r,  et  soulevant  F,  on  fait  'passer  le  gaz  en  B;  après 
<]uelques  secondes,  on  ramène  en  A  et  on  mesure.  On  fait 
passer  de  A  en  D  pour  balayer  Tanhydride  carbonique  des 
-(^spaces  nuisibles  et  on  introduit  de  nouveau  en  B,  puis  on 
mène  finalement  en  A.  La  diminution  de  volume  donne  la 
proportion  d'anhydride  carbonique. 

Une  manœuvre  analogue  avec  Tabsorbeur  C  permet  la 
détermination  de  low^^ène. 

4®  Introduction  de  Voxygène,  —  Le  résidu  privé  de  gaz 
^'arbonique  et  d'oxygène  est  ramené,  par  expulsion ,  à  un 
volume  permettant  l'introduction  et  la  mesure  d'une  quantité 
'Convenable  d'oxygène  et  de  gaz  tonnant.  Pour  le  gaz  d'éclai- 
rage, on  em[)loiera  2  volumes  d'oxygène;  pour  les  gaz  de 
4Tazogène  1  volume  suffira;  dans  le  cas  de  gaz  très  pauvres, 
il  deviendra  nécessaire  d'introduire  1/3  environ  de  gaz  tonnant 
H  1/3  d'oxygène. 

L'oxygène  est  introduit  par  aspiration  au  moyen  du  flacon  F 
4iprès  purge»  par  le  soufflet.  Une  analyse  préalable  a  permis  de 
fixer  le  volume  d'azote  qu'il  contient.  La  teneur  en  azote  aura 
V'té  fournie  par  le  mesureur  et  augmentée  du  volume  de 
l'oxygène  des  espaces  nuisibles. 

5®  Détonation.  —  On  rend  homogène  le  mélange  de  gaz  et 
•d'oxygène  en  le  faisant  passer  deux  fois  alternativement  du 
mesureur  à  l'eudiomètre;  on  le  fait  détoner  par  fi-actions 
successives,  détendues  de  1  à  4  volumes  par  l'abaissement 
du  flacon  G.  Les  dernières  fractions,  mêlées  de  gaz  inerte, 
devront  être  les  plus  grandes;  on  prendra,  par  exemple,  pour 
un  mélange  de  35  parties  de  gaz  d'éclairage  et  de  70  d'oxygène, 
20  centimètres  cubes  la  première  fois,  25  les  deux  suivantes 
et  35  centimètres  cubes  en  dernier  lieu.  Dans  ces  conditions, 


Digitized  by 


Google 


ANALYSE  DES  GAZ  923 

la^détonation  s'effectue  avec  un  bruit  sourd  très  faible;  elle 
est  accompagnée  d'une  lueur.  Après  chaque  détonation,  on 
fait  passer  de  l'eudiométre  dans  le  mesureur,  pour  mélanger 
les  gaz  et  balayer  les  espaces  nuisibles. 

6*  Mesure  de  la  contraction^  absorption  de  V anhydride  carbo- 
nique et  de  Voxygène,  —  La  détonation  produit  une  contraction 
qu'on  mesure,  de  l'anhydride  carbonique  qu'on  absorbe  et 
qu'on  dose.  Il  reste  un  résidu  d'azote,  d'oxygène  et  quelquefois 
de  gaz  non  détoné.  Il  est  utile  de  faire  détoner  une  deuxième 
et  quelquefois  une  troisième  fois.  On  note  la  somme  des 
contractions,  le  volume  total  de  gaz  carbonique  produit  et 
le  résidu  d'azote  obtenu  finalement. 

On  enlève,  au  moyen  de  papier  buvard,  par  le  trou  du 
robinet  r,,  l'eau  formée  dans  l'eudiométre  par  la  détonation, 
le  mercure  affleurant  au  trait. 

Calculs,  —  Le  volume  de  l'espace  nuisible  étant  c  corres- 
pondant à  une  quantité  a  d'oxygène  et  g  d'azote;  le  volume 
du  gaz  dans  le  mesureur  étant  A;  l'appareil  contient  en 
réalité  A  +  e  =  A  +  a  +  p. 

L'action  de  la  soude  et  du  pyrogallate  produisent  des 
diminutions  V'(GO*)  et  Y"(0). 

Mais  les  espaces  nuisibles  contiennent  a  d'oxygène,  le  gaz 
analysé  contient  donc  V"  —  a  d'oxygène. 

Le  volume  du  gaz  dans  l'appareil  après  ces  absorptions 
.  est  : 

A  +  6  —  V;  —  V"  =  A  +  «  +  ?  —  V  ~  V"  =  A  —  (  V  +  V"  —  a  )  4-  P , 

Par  expulsion,  ce  volume  est  diminué,  il  nous  reste  B  dans 
le  mesureur  +  e.  Ce  volume  contient  une  certaine  proportion 
d'azote  des  espaces  nuisibles,  qui  sera  : 

'^^  A— (V'+  V'  — a;  +  p~^* 

Nous  aurons  donc  réellement,  pour  le  volume  du  gaz  à  faire 
détoner,  Vj  =  B  +  e  —  y. 
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On  Tadditionne  d'un  certain  volume  0  d'oxygène  dosé.  Si 
cet  oxygène  a  laissé  un  résidu  n,  donné  par  le  mesureur,  il 
contient  réellement  n  +  a  d'azote,  l'oxygène  de  l'espace 
nuisible  étant  remplacé  par  de  l'azote. 

Nous  aurons  donc  dans  le  mélange  atteignant  un  volume 
total  B  +  e  +  0)  un  résidu  d'azote  étranger  au  gaz,  égal  à 

w  +  a+Y- 

Pour  le  gaz  détoné,  appelons  la  contraction  A,  lanhydride 
carbonique  m,  R  le  résidu  d'azote  sur  le  mesureur.  Si 
R  +  «  — ^  =  n  +  cfLj  le  gaz  ne  contenait  pas  d'azote.  Si  R  +  c — y 
est  plus  grand  que  n  +  a,  la  différence  représente  l'azote 
contenu  dans  le  gaz;  dans  ce  cas,  pour  les  calculs,  il 
faudra  retrancher  cet  azote  du  volume  V,,  soit  V, — volume 
d'azote  =  Y. 

D'autre  part,  dans  un  mélange  d'hydrogène  (A),  de  formène 
(/),  d'oxyde  de  carbone  (c),  la  contraction  après  détonation 
étant  A;  et  l'anhydride  carbonique  formé  m,  nous  tirons  des 
équations  volumétriques  de  combustion  de  ces  gaz  : 


d'où 


,       _.  m  ,   -.      2A:  2m  2k 

h  =  V-.m         c=y+V— 3.         /'=_-V+  — 


Du  volume  V  il  est  facile  de  passer  à  A — (V  +  Y" — a)  et 
finalement  au  volume  initial  A. 


BURETTE  A  GAZ  DE  BUNTE 

Nous  donnons,  d'après  des  indications  verbales  qui  nous 
ont  été  fournies  par  Em.  Sainte-Claire-Deville,  la  description 
détaillée  de  la  burette  de  Bunte,  telle  qu'elle  a  été  appliquée 
à  l'étude  des  gaz  de  foyers  et  du  gaz  d'éclairage  dans  le 
laboratoire  de  l'Usine  Expérimentale  de  la  C***  parisienne  du 
gaz. 

La  burette  (fîg.  327)  porte  une  graduation  allant  de  bas  en 
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haut  de  0  à  100,  entre  la  division  0  et  la  partie  rétrécie  e, 
et  correspondant  à  un  volume  de  100  centimètres  cubes 
divisés  en  cinquièmes  de  centimètre  cube.  La  gra- 
duation se  continue  au-dessous  du  0  sur  un  vo- 
lume de  10  centimètres  cubes. 

La  burette  est  rétrécie  en  bas  et  en  haut  ;  elle 
porte  deux  robinets  6  et  c  et  est  surmontée  d'une  *^' 
partie  élargie  servant  de  réservoir.  Le  robinet  b 
est  un  robinet  à  trois  voies,  représenté  en  coupe 
dans  trois  positions  différentes  par  les  figures  1, 
2,3. 

La  figure  1  montre  un  tuyau  vertical  faisant 
communiquer  le  réservoir  a  avec  la  burette  ; 

La  figure  2,  un  tuyau  coudé  faisant  communi- 
quer le  réservoir  a  avec  l'extérieur  ; 

La  figure  3  montre  le  même  tuyau  coudé,  dans 
une  position  établissant  la  communication  entre 
Textérieur  et  la  burette. 

En  temps  ordinaire,  rextrémitô  f  est  terminée 
par  un  bout  de  caoutchouc  épais,  muni  d'une  pince 
de  Mohr  ou  d'un  fragment  d'agitateur 
en  verre,  servant  à  intercepter  la  com- 
munication avec  l'extérieur. 

Le  gaz  contenu  dans  la  burette  est 
compris  entre  le  0  ou  toute  autre  gra- 
duation et  l'étranglement  capillaire  e;  au- 
dessus  se  trouve  de  l'eau  jusqu'à  une 
division  a  tracée  sur  le  réservoir  ;  l'eau 
est  soutenue  par  l'action  capillaire  du 
tube  e;  le  gaz  est  donc  soumis  à  la 
pression  atmosphérique  s'exerçant  sur  le 
réservoir,  augmentée  de  la  pression  d'une 
colonne  d'eau  de  hauteur  ea;  on  doit 
maintenir  cette  pression  fixe  pendant 
toute  la  durée  d'un  essai,  en  ajoutant  toujours  de  l'eau 
jusqu'à  la  division  du  réservoir  (ou  en  tenant  le  réservoir 


(1) 


M 


Fig.  327. 
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toujours  plein  d*eau).  La  burette  est  entourée  d'une  enveloppe 
en  verre,  qui  liii  est  flxée  au  moyen  de  bouchons  en  liège 
formés  de  deux  pièces;  on  enlève  ces  bouchons  chaque  jour 
pour  essuyer  la  burette  et  l'enveloppe  en  verre  ;  cette  enve- 
loppe sert  à  protéger  la  burette  contre  les  contacts  ou  les 
rayonnements  extérieurs  et  à  maintenir  autour  d'elle  unt^ 
couche  d'air  qui  lui  donne  une  température  uniforme. 

Support.  —  Bunte  a  imaginé  un  système  de  pinces  qui  s(' 
trouve  difficilement  à  Paris. 
On  peut  employer  à  la  place  le  dispositif  ci-contre  : 


a, a  mâchoires  en  bois  tournant  autour  de 
la  charnière  6. 

c  plaque  de    caoutchouc  formant   re^sorl> 
tendant  à  écarter  les  deux  mâchoires. 

d  vis  avec  écrou  pour  serrer  les  deux  mâ- 
choires. 

e  anneau  en  fer  qu'on  serre  au  moyen  de  la 
vis  f  sur  le  support  g, 
h  plaque  de  caoutchouc  collée  sur  le  bois,  destinée 
à  embrasser  la  burette. 

k  pied  en  fonte  de  2  cent.  1/2  d'épaisseur  sur  lequel 
est  vissée  la  tiged  qui  a  i  1/2  c.  de  diamètre. 


Qt^ 


Pour  faire  des  essais  précis,  il  faut  opérer 
dans  un  endroit  dont  la  température  soit  fixe 
(15**  sera  celle  qui  conviendra  le  mieux);  on 
doit  se  mettre  à  l'abri  des  courants  d'air,  sur 
une  table  fixe  horizontale  de  1  mètre  de  hau- 
teur, devant  une  fenêtre  bien  claire,  à  Tabri  du 
b  soleil. 

La  burette  doit  être  fixée  bien  verticalement 
dans  son  support;  elle  devra  toujours  être  tenue 
par  le  réservoir,  il  faut  éviter  de  porter  les  mains  sur  len- 
veloppe  pour  éviter  toute  cause  d'échauffement.  Les  robinet^ 
sont  la  partie  la  plus  délicate  de  Tappareil;  ils  devront  être 
graissés  chaque  jour  par  une  couche  légère  d'un  mélange  un 
peu  chauffé  de  chandelle  et  de  suif. 


Fig.  328. 
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Accessoires.  —  Les  accessoires  de  la  burette  sont  : 

1°  Un  flacon  à  deux  tubulures  de  1/4  de  litre  environ,  ser- 
vant d'aspirateur  (fig.  329),  fermé  hermétiquement  par  deux 
bouchons  à  un  trou,  dans  lesquels  passent  deux  tubes  coudés, 
dont  Tun  plonge  jusqu^au  fond  du  flacon 
et  l'autre  se  termine  au-dessous  du  bouchon. 
A  ces  deux  tubes  de  verre  on 
adapte    deux  tubes  de  caout- 
chouc épais  a  et  6.  On  peut  placer 
Fig.  329.  à  l'extrémité  b  une  petite  se- 

ringue aspirante  en  cuivre  (coût 
7  à  8  francs),  tandis  que  l'autre  extrémité  a  est  fixée  à  la  partie 
inférieure  de  la  burette  ; 

2**  Deux  tasses  en  verre  épais  ou  en  porcelaine,  pour  mettre 
les  réactifs  ; 

3"*  Les  réactifs  : 

Pour  absorber  l'anhydride  carbonique,  on  se  sert  de  potasse 
à  10  p.  100. 

Pour  déterminer  l'oxygène,  on  emploie  Vacide  pyrogallique^ 
que  l'on  dissout  dans  l'une  des  tasses  au  moment  de  faire 
l'essai;  on  introduit  ensuite  dans  la  burette  l'acide  pyrogal- 
lique,  puis  la  potasse. 

Pour  absorber  Toxyde  de  carbone,  on  emploie  le  protochlo- 
rare  de  cuivre  acide  Cu'Cl*.  On  peut  le  préparer  en  mettant 
dans  un  flacon  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau  et  du  cuivre 
en  excès  ;  on  fait  chauffer  assez  longtemps,  on  remet  de  l'acido 
chlorhydrique  et  du  cuivre  en  tournure  ;  on  bouche  le  flacon 
avec  un  bouchon  en  caoutchouc.  La  solution,  pour  ôtre  bonne, 
doit  être  presque  incolore.  On  peut  préparer  plusieurs  fla- 
cons. 

Pour  doser  l'hydrogène,  on  se  sert  du  réactif  de  Poligot 
(page  937)  ou  bien  on  brûle  le  gaz,  mélangé  avec  de  l'air, 
au  contact  d'un  fil  de  palladium  rougi,  contenu  dans  un  tube 
effilé  (page  933). 

Pour  doser  les  carbures  gazeux  du  genre  éthylène  C*H*,  on 
emploie  l'eau  bromée,  qui  absorbe  également  la  benzine.  ■ 
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Aspiration  du  gaz  à  essayer.  —  L'aspirateur  est  simple,  il  se 
compose  (flg.  330)  de  deux  flacons  mesurant  2  litres  et  2  litres  1/2. 
Le  flacon  de  2  litres  A  est  hermétiquement  fermé  par  un  bou- 
chon en  caoutchouc  percé  d'un  trou,  par  lequel  passe  un 
ajutage  en  cuivre  muni  de  deux  tubulures  a  et  b  portant  cha- 


Fig.  330. 

cune  un  très  bon  robinet.  Les  deux  flacons  sont  unis  par  un 
large  tube  en  caoutchouc,  ils  sont  remplis  d'eau  saturée  de 
sel  marin  et,  autant  que  possible,  saturée  aussi  du  gaz  à 
essayer.  (La  saturation  de  l'eau  par  le  gaz  d'éclairage  est  assez 
longue  à  obtenir,  à  raison  de  l'anhydride  carbonique  et  de  la 
benzine  qu'il  contient.) 

La  manœuvre  de  cet  aspirateur  est  facile  :  à  la  tubulure  b 
on  fixe  un  tube  de  caoutchouc  qui  se  rendra  à  l'endroit  où 
l'on  envoie  la  prise  d'essai.  On  soulève  B  pour  chasser  l'air  de 
l'appareil  ;  il  ne  doit  pas  rester  de  bulles  sous  le  bouchon  du 
flacon  A  et  l'eau  doit  sortir  par  les  tubulures  aetb.  On  ferme 
les  deux  robinets,  on  abaisse  B,  on  ouvre  le  robinet  a,  dont  la 
tubulure  communique  avec  le  gaz  à  essayer.  Lorsque  A  est 
presque  plein,  on  ferme  a,  on  ouvre  b  et  on  relève  le  flacon  B; 
le  gaz  contenu  en  A  ressort  alors.  Cette  manœuvre  est  renou- 
velée plusieurs  fois  afin  de  bien  purger  l'appareil  de  toute 
trace  d'air.  Le  flacon  A  étant  rempli  une  dernière  fois,  on 
ferme  les  robinets  et  Ton  en  effectue  le  transport  où  Ton  veut. 

Remplissage  de  la  burette,  —  A  1",20  environ  au-dessus  de 
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la  table  sur  laquelle  on  opère,  ou  dispose  (fig.  331)  une  plan- 
chette soutenant  un  flacon  plein  d'eau  aérée,  d  une  dizaine  de 
litres  de  capacité,  muni  d'une  tubulure  inférieure,  qu'on  ferme 
avec  un  bouchon  à  trou,  dans  lequel  on  introduit  un  tube  de 
verre  ;  celui-ci  porte  un  caoutchouc,  dont  l'extrémité  posée  sur 
la  table  est  bouchée  à  Taide  d'un  agitateur  en  verre.  Les  deux 
robinets  de  la  burette  étant  dans  la  position  1  (page  925),  on 
enlève  le  bout  d'agitateur  du  tuyau  de  caoutchouc,  que  l'on 


fixe  à  l'extrémité  inférieure  de  la  burette  ;  celle-ci  se  remplit 
alors  d'eau.  Lorsque  le  liquide  occupe  environ  la  moitié  du 
réservoir  supérieur  de  la  burette,  on  ferme  le  robinet  infé- 
rieur c,  on  enlève  le  tuyau  de  caoutchouc  en  le  pinçant  avec 
les  doigts  et  on  le  bouche.  La  burette  est  prête. 

On  place  à  côté  l'aspirateur  plein  de  gaz  A  et  le  flacon  B  sur 
la  planchette;  on  adapte  un  bout  de  caoutchouc,  de  manière  à 
unir  la  tubulure  b  de  l'aspirateur  à  la  pointe  f  du  robinet 
supérieur  de  la  burette;  on  tourne  le  robinet  à  trois  voies 
dans  la  position  2,  puis  on  ouvre  le  robinet  b  de  l'aspirateur; 

DOCIMASIE.   —  T.  I.  59 
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ou  chîissc  ainsi  uni»  jK'tilo  (juuulit»'  de  ijaz  par  le  rt'St'rvoir, 
aprrs  ([uoi  Ton  tourne*  1(*  robinet  à  trois  voies  dans  la  ])Osi- 
lion  3,  en  faisant  j^lisscr  sa  pointe  dans  le  caouleliou(*;  cett»' 
dernière  nianieuvro  établit  la  communication  de  la  burette  à 
rasi)irat('ur.  Ouvrant  alors  le  robinet  inférieur  c,  l'eau  de  la 
burette  s'écouh*  et  se  trouve  remj)lacée  par  le  ixnz  à  analyser. 
Lorsqu(»  le  niveau  d(»  l'eau  atteint  à  J)(mi  près  le  0  de  la  gradua- 
tion, on  fen'UHî  le  robinet  c,  on  tourne»  le  robinet  à  trois  voies 
dans  la  position  "2:  on  ferme  l'aspirateur,  on  enlève  h»  bout 
de  caoutchouc*  et  l'eau  du  rési^rvoir  commiuice  à  s'écouler  |)ar 
la  j)ointe  du  robinet;  on  feuane  cette  pointe  /'  par  le  petit 
caoutchouc  numi  d'un  agitateur  déjà  indiqué  jiage  9'2o\  en 
ayant  soin  (juil  s'emplissi»  d'eau,  de  manière  à  n'avoir  pas  de 
gaz  dans  le  robinc^t.  On  tourne  le  robinet  dans  la  i)osition  1 
et  l'on  remi)lit  b»  réservoir  (l'eau  juseju'au  niveau  fixe  adopté; 
on  attend  (pielques  minutes,  (|ue  le  gaz  se  mette  bi(?u  en  éejui- 
libr(»  dans  la  bnretle.  Ouand  le  niveau  reste  lîxe,  on  fait  la 
lecturi*,  en  plaçant  derrière  la  bur(Ht(î  une  feuille  de  papier 
blanc  que  Ton  tient  à  la  main.  Dans  ces  conditions,  le  mènisipie 
parait  noir  sur  une  certaine  hauteur;  c'(»st  le  bord  noir  supé- 
rieur, que  Ton  prcunl  comme  point  de  repère  dans  toutes  hs 
lectures. 

Si  Ton  veut  transporter  l'appareil,  il  faut  que  la  tige  du  sup- 
port porte  à  la  partie  supérieure  un  plateau  métallique  à 
rebords,  sur  le(|uel  on  placera  un  flacon  de  1  litre  avec  tubu- 
lure» inférieure,  cpii  remplacera  le  flacon  K. 

Annlt/sc  du  mélange  gazeux  des  générateurs. 

Ces  gaz  nuifennent   CO',   0  (rare),   00,    H. 

Ouand  on  fait  la  première  lecture,  on  tourne  le  robniet  a 
trois  voies  dans  la  position  2  (p.  925). 

Anuyiuudk  carbonique.  —  Le  flacon  à  deux  tubulures  (p.  9t?7) 
est  renqili  à  nu)itiè  d'eau,  on  le  bouche  bien,  on  approche 
le  caoutchouc  a  de  rextrémité  inférieure  de  la  burette;  avec 
la  bouche  on  soulfle  par  le  caoutchouc   6,  l'eau  sort  en  a; 
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quand  on  est  sur  que  l'air  est  chassé  de  a,  toujours  en  souf- 
flant, on  introduit  rextrémilé  inférieure  de  la  burette  dans 
le  caoutchouc,  puis  on  dispose  en  h  la  seringue  aspirante  en 
cuivre,  dont  il  est  question  page  927  ;  on  aspire  et  Ton  ouvre 
douc(Mnent  le  robinet  de  la  burette;  puis  on  continue  l'as- 
piration jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que  très  peu  d'eau  au-dessus 
du  robinet  c,  que  l'on  ferme  alors  ;  on  retire  le  caoutchouc  b 
et  on  approche  l'une  des  tasses,  pleine  de  la  dissolution  de 
potasse,  sous  la  partie  ellilée  de  la  burette;  on  ouvre  de  nou- 
veau c  avec  précaution  (*t  on  laisse  monter  la  solution  de 
potasse  jusqu'à  la  graduation  10  au-dessous  du  0;  on  ferme  c. 
Maintenant  alors  la  bunMti;  par  le  réservoir,  on  l'enlève  du 
support  ;  puis,  la  prenant  de  la  main  gauche  entre  le  robinet  c 
et  l'enveloppe  de  verre,  on  bouche  le  réservoir  supérieur  av(^c 
la  paume  de  la  main  droite.  On  agite  alors  de 
droite  à  gauche  la  burette,  que  l'on  tient  pres- 
que liorizontalement,  de  façon  que  la  potasse 
mouille  toutes  ses  parties.  Après  cinq  ou  six 
agitations,  on  donne  un  léger  mouvement  de 
va-et-vient  pour  que  les  bulles  de  gaz  sortent 
du  liquide  :  on  replace  la  burette  dans  son  sup- 
port, on  ajoute  de  l'eau  dans  le  réservoir  et 
l'on  tourne  le  robinet  à  trois  voies  dans  la  posi- 
tion 1  ;  on  attend  quelques  minutes,  pour  que 
l'eau  qui  a  coulé  du  réservoir,  ait  bien  le  temps 
de  se  réunir;  on  ramène  dans  le  réservoir 
lui-même  l'eau  au  niveau  qu'elle  occupait 
pendant  la  première  lecture  et  l'on  fait  la 
seconde  lecture,  dont  l'écart  avec  la  première 
fournit  la  quantité  de  gaz  carbonique  absorbé. 
Précaution  générale,  —  Une  précaution  im- 
portante est  la  suivante  :  quand  on  a  rempli 
le  réservoir  supérieur  d'eau  pour  la  lecture,  l'eau  doit  occuper 
la  partie  rétrécie  jusqu'en  e  (fig.  332)  et  se  terminer  par  un 
ménisque  légèrement  convexe;  s'il  restait  des  bulles  dans  cette 
partie,  il  faudrait  les  expulser  à  l'aide  d'un  petit  fll  de  platine 


Fig.  332. 


Digitized  by 


Google 


932  ANALYSE   QUANTITATIVE 

OU  de  cuivre,  que  l'on  introduirait  par  le  réservoir;  s'il  se 
formait  en  e  un  ménisque  concave  prononcé,  on  tournerait 
légèrement  le  robinet  inférieur  c,  il  passerait  alors  quelques 
gouttes  de  liquide  et  la  surface  de  Teau  en  e  deviendrait 
normale. 

Oxygène.  —  L'absorption  de  Tanhydride  carbonique  et  la 
lecture  qui  la  suit  étant  effectuées,  on  tourne  le  robinet  à  trois 
voies  dans  la  position  2  ;  on  aspire  le  liquide  de  la  burette 
comme  il  a  été  dit,  et  on  le  remplace  moitié  par  une  dissolution 
de  potasse,  moitié  par  une  dissolution  d'acide  pyrogallique. 

On  agite  vivement  la  burette  plusieurs  fois  en  trois  ou 
quatre  minutes,  on  laisse  écouler  l'eau  du  réservoir  en  la 
renouvelant  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  ne  soit  plus  brune, 
on  ferme  le  robinet  c,  on  rétablit  le  niveau  du  réservoir,  on 
fait  la  lecture. 

Oxyde  de  carbone.  —  On  aspire  le  liquide  de  la  burette; 
il  est  essentiel  qu'il  ne  contienne  plus  de  potasse  ;  s'il  y  a 
doute,  après  aspiration,  on  laisse  écouler  l'eau  du  réservoir 
pour  laver  la  burette.  On  introduit  alors  le  chlorure  de  cuivre, 
le  volume  de  la  tasse  environ,  et  on  agite  vivement;  on 
ajoute  une  seconde  fois  du  réactif  et  on  agite.  La  burette 
remise  en  place,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le 
rései'voir,  1/5  environ,  on  aspire  le  liquide  par  la  partie 
inférieure  et  on  laisse  couler  dans  la  burette  l'eau  chlorhy- 
drique. Tout  étant  fermé,  on  jette  le  liquide  du  réservoir,  on 
le  remplace  par  de  l'eau  pure;  on  aspire  le  liquide  de  la 
burette,  on  le  remplace  par  de  l'eau  pure;  on  aspire  une 
dernière  fois  et  on  introduit  un  peu  de  dissolution  de  potasse 
pour  saturer  la  vapeur  d'acide  chlorhydrique;  on  laisse  écouler 
l'eau  du  réservoir  et  on  fait  la  lecture,  on  a  ainsi  GO.  Trois 
traitements  par  le  chlorure  de  cuivre  suffisent  pour  absorber 
30  p.  100  d'oxyde  de  carbone. 

Hydrogène.  —  On  aspire  le  liquide  de  la  burette,  on  lave 
à  l'eau  pure  et  on  laisse  écouler  quelque  temps  le  Uquide 
pour  qu'il  n'y  ait  plus  de  potasse. 

Le  procédé  consiste  à  brûler  l'hydrogène  par  l'oxygène  de 
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Fair;  pour  un  volume  V  d'hydrogène,  on  introduira  dans  la 
burette  3/4  V  d'oxygène  ou  environ  15/4  V  d'air.  L'air  est  intro- 
duit comme  suit  :  on  tourne  le  robinet  à  trois  voies  dans  la 
position  2,  on  enlève  le  bout  de  caoutchouc  qui  garnit  la  pointe  ^ 
on  ouvre  vivement  le  robinet  inférieur  c  et  on  tourne  le  robinet 
à  trois  voies  dans  la  position  3;  l'air  se  trouve  ainsi  aspiré 
dans  la  burette  ;  quand  on  a  à  peu  prés 
le  volume  d'air  voulu,  on  tourne  vivement 
le  robinet  à  trois  voies  dans  la  position  2, 
on  remet  le  caoutchouc,  on  ferme  c,  on 
égalise  la  pression  par  le  réservoir.  Le  vo- 
lume finalement  observé  correspond  au 
volume  primitif  du  gaz,  augmenté  du  volume 
d'air  introduit. 

Désignons  par  V  le  volume  primitif  d'hy- 
drogène et  d'azote  et  par  Y  le  volume  final 
observé.  La  différence  V —  V  représente  le 
volume  d'air  ajouté. 

Le   robinet  à   trois  voies   étant  dans   la 
position  2,  on  place   à  côté    de  la  burette 
une  autre  burette    semblable   II   (fig.  333). 
L'extrémité  du  robinet  à  trois  voies  de  II  porte  un  bout  de 
caoutchouc  i,  auquel  on  adapte  le  tube  rétréci  t  contenant  le 
fil  de  palladium,  dont  il  est  question  page  927.  Ce  tube  en  verre 
de  Bohême  fin,  infusible,  est  entouré  dans  sa  partie  la  plus 
étroite,  qui  contient  le  fil  de  palladium,  par  une  fine  toile 
métallique  en  cuivre.  (Il  est  préférable  d'employer,  à  la  place 
du  tube  de  verre  très  fragile,  un  tube  capil- 
laire en  platine  recourbé,  à  l'extrémité  du- 
quel on  adapte  au  moyen  d'un  ajutage  deux 
tubes  de  verre  mastiqués  sur  le  platine) 
(fig.  334). 
On  enlève  le  caoutchouc  muni  d'un  bout  d'agitateur,  qui  garnit 
la  pointe  du  robinet  à  trois  voies  de  I,  et  on  introduit  rapidement 
cette  pointe  dans  le  caoutchouc  v.  Les  deux  robinets  à  trois 
voies  sont  alors  dans  la  position  indiquée  par  la  figure  335. 


Fig.  333. 


Fig.  334. 
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On  ouvre  le  robinet  infér'unir  de  la  bun^lle  II  e|  on  la  r.  mi- 
plit  (Veau, tandis  (pu^  Tair  chaise  na<se  i)ar  h'  tube  eapillaiir 
et  s'échappe  dans  le  réservoir  de  la  burette   I. 

Onand  l'eau  n^molif  tou^  les  espaces,  on  fc^rnie  le  n^liiri»-! 

.y^  • .  inférieur  (bî  II  et  l'on  fait  tunr- 

--r  -— -         ■     ^"^7  ner  le  robinet  à  trois  voies  d»*  I 

dans  son   caoutchouc,  de   nia- 

nierequ  il  occupe  la  nnsilien  A. 

I  !  '      '  il 

-^ — l^^ — _y'-^ Les   deux   burettes    connnuiii- 

r,    Ç  '       '        - .    -  (luent   alors    ens(^nible   conni:»' 

II  •      '  .  . 

il  est  indiqué  ci-contre  Pilt.  XV)  . 

On  ouvre  avec  precauli^'ii  I-- 
robinet  inférieur  de  la  bur(/tte  II,  ce  qui  a  pour  elT»'!  i^  ' 
laiss(M'  s'écouler  quebjues  ^uoutl(\s  d'eau,  tandis  que  le  i^iZ 
de  I  monte  dans  les  tubes  lins:  on  arrête^  l'asiuralioUj  qii:îî.<l 
l(i  paz  a  pénétré  dans  le  tub(^  au  iil  d<*  palladium  à  peu  p:.> 
à  la  jonction  du  caoulcliouc  <'t  du  lubi\ 

Le  tuyau  de  caoutchouc  du  flacon  K  est  alors  introduil  à  In 
])ointe  inférieure  d(*  la  burette  I.  Avec  un  b(»c  l>unsen.  0:1 
chaull'e  (l()uc(nnenl  la  loib^  d(^  cuivn^  (pii  entoure  le  \\:]  r 
rétréci  pour  va])oriser  Ftsui  ipii  se  trouve  à  l'exterirur  *  . 
pour  desséidicr  le  tube  à  l'intérieur;  on  (diaufîe  (Misuile  plu- 
fortement  au  rouLie  sombre,  on  ouvre  le  robinet  inferirur  d' 
la  burette  II,  puis  avec  beaucoup  de  i»récaution  b^  robiiici 
inférieur  de  L  La  pression  d'eau  dans  la  burette  I  (dia>se  le  ii.-u 
(pii  pénétre  lent(Mn(Mil  dans  II  en  passant  sur  le  iil  d(»  palla- 
dium rougi,  où  riiydrogéne  se  brûle  tandis  qu'un  cer!aiii 
volume  d'eau  s'écoule  de  la  bun^tte  II. 

On  d(*vra  fermer  brusquemiMit  le  robinet  inférieur  de  1. 
lors<pi(.'  l'eau  sera  prête  à  pénétrer  dans  le  tube  rétréci  :  si  roii 
tardait  trop,  le  tube  chaud  ])()urrait  casser  au  contact  de  l'eau 
froide  et  l'opération  serait  mancjuée. 

On  met  le  caoutchouc  du  flacon  K  sous  la  bun^tte  II,  pni> 
on  ouvr(»  d(»  nouveau  avec  précaution  les  robinets  inférieur> 
des  deux  burettes.  L(î  gaz  revient  alors  dans  la  burette  I: 
lorsqu'il  y  est  conqdétement  passé,  on  ferme  les  deux  robinets 
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inférieurs;  on  tourne  le  r()l)in(ît  à  trois  voies  de  I  dans  la 
position  2,  on  sépare  lt»s  deux  burettes,  on  replar(»  en  /'  le 
tube  de  caoutehoue  et  l'agitateur,  on  tourne  hi  rol)inet  à  trois 
voies  dans  la  position  1,  et  Ton  rétablit  le  niveau  normal  de 
l'eau  dans  le  réservoir.  Il  n(^  reste  plus  (ju'à  faire  la  lecture. 
Soit   V'   le  volume  observé 

V  —  V  représente  la  contraction. 

Comme  2  volumes  d'hydrogène  s'unissent  à  1  volume 
d'oxygène  pour  fornu^r  d(^  l'eau,  si  Ton  désigne  par  ./•  \v 
volume  d'liydrogén(»,  on  a 

X  +  ^  =  contraction  ; 


ou 


^  _  V  -  V  '      et      X  -  îj  (V  -  V  '). 


Atiahjsc  du  {jaz  (Ccvlaho'jc  éyw//v. 

Pri'C(fHtin/is.  —  (j)uune  il  est  néeessairi^  (raj)[)ré('i(M'  dans  le 
gaz  d  (M'iairage  d(\s  comfDsés  gazoux  dont  la  [)rni un-lion 
n'excL'dc  pa-^  1  p.  iOO,  il  osl  indispensable  (r()])t''ri'r  avec  dr 
très  grandes  précautions. 

On  évitera  tout  d'abord,  la  prise  d'essai  etani  faite,  de  laisser 
couler  de  l'eau  dans  la  l)ui'etle,  l'anhydride  ('arboni<[ue  vi 
surtout  la  bcuizine  étant  facilement  absorbes  par  l'eau;  aussi 
convient'il  de  u'tMuployer  les  aspirateurs  (pie  dans  le  cas 
d'absolue  Jiecessile. 

Une  autre  précaution  à  j)rendre  est  d'altendre  deux  minutes 
avant  chaipie  lecture,  pour  <jue  h*  liquidi'  s'écoule  l'ien  des 
parois  de  la  burette  et  que  le  gaz  reprenne  lîi  température 
ambiante. 

EmvLKNK  KT  SKS  Ho.MoLoor KS.  —  La  burette  contenant 
environ  100  centimeli'es  cultes  (h^  gaz,  on  aspire  vi  ou  intro- 
duit de  l'eau  de  brome  en  obsiM'vant  les  précautions  signalées 
l)0ur  la  potasse,  page  931,  on  agite,  on  ouvre  le  robinet  infe 
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rieur,  i)  y  a  pression,  et  du  liquide  s'écoule  ;  on  ferme  ce  robi- 
net, on  ouvre  le  supérieur,  de  Teau  pénètre  dans  la  burette, 
puis  on  ouvre  le  robinet  inférieur  pour  chasser  Teau  de  bromt* 
qui  se  trouve  remplacée  par  de  Teau  ordinaire  venant  du  réser- 
voir ;  lorsque  la  coloration  est  à  peu  prés  disparue,  on  pla«*e 
le  robinet  à  trois  voies  dans  la  position  2,  on  aspire  par  le 
robinet  c,  puis  ou  fait  pénétrer  dans  la  burette  un  peu  de  la 
dissolution  de  potasse  ;  on  agite  après  fermeture  des  robinets, 
les  vapeurs  de  brome  et  l'anhydride  carbonique  sont  absorbés; 
on  fait  écouler  de  Teau  du  réservoir,  on  rétablit  le  niveau 
dans  ce  dernier  ;  on  fait  la  lecture. 

On  détermine  ainsi,  en  une  seule  fois,  le  volume  total  de  la 
benzine,  des  carbures  éthyléniques  et  de  l'anhydride  carbo- 
nique, en  déduisant  Tanhydride  carbonique,  on  aura  par  dif- 
férence la  benzine  et  les  carbures  éthyléniques. 

Oxygkne;  Oxyde  de  carbone.  —  L'oxygène  et  Toxyde  dt* 
carbone  sont  déterminés  par  le  procédé  décrit  à  propos  du 
mélange  gazeux  des  générateurs  (page  932;. 

Hydrogène.  —  Il  est  fort  difficile  de  séparer  Thydrogéne  du 
gaz  des  marais;  le  résidu,  que  Ton  obtient  par  combustion,  se 
compose  d'anhydride  carbonique,  dont  une  certaine  quantité 
se  dissout  au  contact  de  l'eau  dans  les  différentes  manipula- 
tions ;  de  plus  on  ne  réussit  pas  à  brûler  le  forméne  sur  le 
fil  de  palladium  chauffé,  à  moins  de  le  porter  au  blanc  au 
moyen  d'un  bec  Bunsen. 

Jusqu'à  présent,  le  meilleur  moyen  de  déterminer  l'hydro- 
gène en  présence  du  forméne  consiste  à  brûler  les  deux  gaz 
dans  l'eudiomètre  de  Regnault  sur  le  mercure.  On  peut  éga- 
lement employer  le  réactif  de  Peligot  obtenu  en  fondant  au 
rouge  vif,  dans  un  creuset,  un  mélange  pulvérulent  à  poids 
égaux  d'oxyde  de  cuivre  et  de  litharge.  La  masse  liquide  est 
coulée  sur  plaque,  puis  concassée  après  solidification. 

L'opération  comprend  alors  trois  phases  : 

1"*  Mesurage  dans   une  éprouvette   graduée  et  transvase- 
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ment  dans  une  cloche  courbe  d'un  certain  volume  du  gaz 
résidu  ; 

2**  Absorption  de  l'hydrogène; 

3**  Mesurage  du  résidu  de  formène  et  d'azote. 

1**  La  burette  est  placée  dans  une  cuve  d'eau  suffisamment 
profonde  pour  qu'elle  puisse  y  plonger  entièrement.  Le 
robinet  c  (voir  page  925)  ayant  été  ouvert  sous  l'eau,  on 
dispose  au-dessus  de  la  pointe  f  du  robinet  b  une  éprouvetto 
graduée  remplie  d'eau  et,  tournant  le  robinet  b  dans  la  posi- 
tion 3,  on  recueille  dans  l'éprouvette  25  centimètres  cubes 
environ  du  mélange  gazeux  confiné  dans  la  burette. 

On  place  alors  cinq  ou  six  fragments  de  réactif  Peligot  dans 
l'ampoule  ménagée  au  fond  de  la  cloche  courbe  où  doit  se 
faire  la  combustion  de  l'hydrogène.  La  cloche  est  ensuite 
remplie  d'eau  et  renversée  sur  la  cuve  à  côté  de  l'éprouvette 
graduée.  En  s'aidant  d'un  petit  entonnoir,  on  transvase  faci- 
lement le  gaz  de  l'éprouvette  dans  la  cloche,  que  Ton  ferme 
alors  avec  le  pouce  et  que  Ton  porte  sur  la  cuve  à  mercure. 
En  inclinant  l'appareil,  il  est  possible  de  remplacer  par  du 
mercure  la  plus  grande  partie  de  l'eau  qui  s'y  trouve 
<'ontenue.  Le  tout  est  porté  dans  un  verre  à  pied  contenant 
du  mercure. 

2**  On  coiffe  la  cloche  d'un  dé  en  toile  métallique,  et,  chauf- 
fant avec  précaution,  on  vaporise  peu  à  peu  l'eau  qui  mouille 
les  fragments  de  réactif.  Ce  résultat  étant  obtenu,  on  chauffe 
très  modérément  pendant  vingt  minutes.  Le  réactif  réduit, 
par  l'hydrogène,  prend  la  coloration  rouge  du  cuivre  mé- 
tallique. Le  formène  ne  subit  pas  la  moindre  décompo- 
sition. 

3"*  Après  refroidissement,  la  cloche  fermée  avec  le  pouce 
est  transportée  dans  un  verre  plein  d'eau,  où  l'on  recueille  le 
mercure.  Enfin,  par  une  manœuvre  inverse  de  celle  décrite 
dans  la  première  phase  de  l'opération,  on  fait  repasser  le 
résidu  gazeux  dans  l'éprouvette  graduée  et  on  lit  le  nouveau 
volume  en  se  plaçant  dans  les  conditions  de  pression  et  de 
température  qui  ont  présidé  à  la  première  lecture. 
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Anhydride  carbonique.  —  On  do>v  l'inihydriile  carboiiiqu»' 
cil  faisant  passer  un  voliunc  dctenuino  de  jjaz  bulle  à  bulle 
dans  une  dissolution  de  potasse,  puis  transformant  par  le 
chlonu'e  de  baryum  le  carbonate  de  potassium  en  carbonate 
de  baryum,  (jue  l'on  pèse. 


Appareils  et  méthodes  de  Ilenipel* 


1 
i  i 


p  ^-'^ 


AV.  Hempel  a  conseillé,  en  1880(1),  quelques  nouvelle^ 
formes  d'appareils  permettant  d'atteindn\  en  opérant  en  pré- 
sence de  l'eau,  une  précision  i)i'es([ue  aussi  grande  (jue  celle 
(pie  l'on  obtiendrait  avec  des  apj)areils  à  mercure.  Ils  consis- 
tent (Ml  :  i"  une  burette  à  gaz.  relie** 
à  un  tube  de  niveau  et  servant  d'ap- 
pareil mesureur  ;  2*"  di^s  pipettes  à 
gaz  utilisées  coiuiik»  appareils  d'ab- 
sor[)tion,  dans  les  mêmes  conditions 
(pie  la  pijKîlte  Doyére  et  un  petit 
appareil  à  liydrogéiK*.  obtenu  par  uiu' 
légère  modiilcalion  d'une  i)iiK'tle  a 
absorjition  ;  3"  des  pijieltes  à  cxjjIh- 
sion  ])i)ur  les  combustions  eudiome- 
triques  ;  4''  enfin  un  tube  coiiteiuiut 
de  ré[)onge  de  palladium  pour  le 
dosage  de  l'hydrogène. 

P  Ihirclle  à  (jaz,  —  La  l)urette  ne 
sert  (pie  de  mesureur,  (die  ]H)ssc(le 
une  capacité  de  100  centimètre 
cubes  depuis  le  0  placé  au  basjus- 
(pi'à  la  partie  capillaire  terminant 
l'extrémité  supérieure.  Elle  est  main- 
tenue verticalement  par  un  petit  socle  de  fonte  F  traverse  par 
rexlrémilé  inférieure  de  la  bnrette  amincie  et  courbée  à  angle 


.Kl 
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droit,  l.'ii  socle  sombla1)le  F'  soiili(;iil  un  luljc  non  iiradur  X, 
utilisé  coiniiu'  tube  de  niveau,  que  l'on  met  en  relation  avec  1* 
ù  l'aide  du  tube  de  eaoutelioue  C  et  du  tul)e  de  vern^  Y. 

La  buretti^  est  fermée  à  sa  partie^  supérieure  par  un  eaout- 
elioue à  pince  P.  Pour  jjroté.ncr  son  conbMiu  conire  les  varia- 
tions de  t(Mnpérature,  ^^'inkler  eonstûlle  d'entourer  le  tube  \i 
d^m  second  tube  plus  larpe  et  de  remplir  d'eau  l'espace 
compris  entre  les  deux. 

2"*  Pipettes  à  gdz. —  La  pii)ell(î  simple  à  al)sor[)tion,  deslinée 
à  C(jnt(mir  les  réactifs 
que    l'air    n'est    j)as  T' 

susceptible  d'allei'er, 
cousiste  en  deux  bou- 
les a  et  b  :ii«^.  3:;8;, 

lixees  sur  un  support 
en  bois  el  connnuni- 
quant  par  un  lubi* 
courbé  d. 

La  boule  b  est  ter- 
minée [)ar  un  tube 
cai)illaire  drpassant 
de  qucbpies  centimè- 
tres le  supi)ort  eu 
bois;  elle  a  une  ca[)a- 
cité  d(^  150  centimè- 
tres cubes  environ.  La  boule  a  est  sui'uioiiiei'  y\\\\\  lube 
droit  f\  elle  a  un  volume  de  100  centiin.Mri'S  cubes.  On 
introduit  le  reactif  par  le  tulj(*  /'  à  l'aide  d'un  i)etit  enton- 
noir, en  asj)irant  l'air  de  /;  pai'  le  lub-'  capillaire,  de  tidle  façon 
que  ce  dernier,  la  bouh* />  et  le  tubiw/  soient  remplis  complè- 
tement [)ar  le  réactif,  tandis  que  a  l'este  vide. 

hvLpij>eltc  shnplc  à  tubulure  ne  dilT.'re  d(^  la  préced(»nt(^  que 
par  la  foi'me  cylindrique  de  />,  j)ortant  de  plus  nue  tubulure 
placée  à  la  partie  inf«M'ieiu'(?,  (jue  l'on  peut  fermer  [lar  un 
petit  bouclion  de  caoutchouc  bien  soui)le.  Cette  tubulure  sert 
à  l'introduction  de  réactifs  solides  ou  liquid(^s  (phosphore  el 


l-i-  ;i;;s. 
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eau).  Hempel  transforme  cette  pipette  en  un  petit  appareil  à 
dégagement  continu  d'hydrogène,  en  plaçant  dans  la  partie  b 
un  cylindre  de  zinc  soutenu  par  une  tige  de  verre  traversant 
le  bouchon  et  remplissant  a  d'acide  sulfurique  dilué,  tandis 
que  le  tube  capillaire  est  fermé  par  un  caoutchouc  à  pince. 
En  desserrant  la  pince,  Tair  enfermé  en  b  s'écoule,  l'acide 
sulfurique  arrive  au  contact  du  zinc  et  le  dégagement  d'hydro- 
gène se  produit  régulièrement;  lorsque  l'appareil  est  bien 
purgé  d'air,  on  serre  la  pince,  et  l'acide  remonte  en  a,  tandis 
que  b  se  trouve  plein  d'hydrogène,  que  l'on  utilise  pour  les 
combustions  eudiométriques. 
La  pipette  composée  s'emploie  pour  les  réactifs  altérables  i 


Fig.  339. 

l'air  (chlorure  cuivreux,  acide  pyrogallique  en  solution  alca- 
line, etc.).  Les  boules  a  et  ft  (fig.  339)  contiennent  le  réactif  et 
servent  à  l'absorption,  les  boules  c  et  d,  qui  y  sont  ajoutées, 
contiennent  une  certaine  quantité  d'eau  formant  fermeture 
hydraulique.  Pour  garnir  ces  pipettes,  on  verse  tout  d'aboixi 
par  l'ouverture  m  une  petite  quantité  d'eau,  puis  on  introduit 
le  réactif  à  l'aide  d'un  caoutchouc  et  d'un  entonnoir  parle  tube 
capillaire  h  en  aspirant  en  m.  Quand  la  proportion  de  réactif 
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est  suffisante,  on  ajoute  de  l'eau  en  m  et  l'on  souffle,  jusqu'à 
ce  que  la  boule  a  et  le  tube  h  se  trouvent  remplis  de  réactif. 
On  ferme  alors  h  à  l'aide  d'un  caoutchouc  à  pince. 

Ilempel  conseille  de  saturer  les  divers  réactifs,  avant  leur 
introduction,  avec  les 
gaz  qui  doivent  rester 
comme  résidu. 

3**  Lapipette  à  explo- 
sion est  formée  de 
trois  boules  en  verre 
épais  (fig.  340):  a  ayant 
environ  160  centimè- 
tres cubes,  b  50  cen- 
timètres cubes  et  c 
100  centimètres  cu- 
bes ;  deux  électrodes 
on  platine  I  peuvent 
ôtre  mises  au  contact 
des  pôles  d'une  pile 
par  les  bornes  m  ; 
deux  fils  de  platine 
sont  soudés  en  i  dans 
un  tube  e  d'environ 
1  centimètre  de  dia- 
mètre, surmontant  la 
boule  c  et  terminé 
en  f  par  une  partie 
capillaire  fermée  à 
l'aide  d'un  caoutchouc 
à  pince  g,  La  pipette  - 
contient  dans  la  par-  v 
lie  P  bd  a  160  centi- 
mètres cubes  environ 

d'une  solution  de  potasse  à  57o,  que  Ton  élève  jusqu'en  P  en 
soufflant  par  le  caoutchouc  ç,  tandis  que  l'on  desserre  la 
pince  h.  Si  l'on  serre  h  au  moment  où  le  niveau  P  se  trouve 


KL^ 


Fig.  3i0. 
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atteint,  on  enferme  en  c  un  volume  d'air  connu,  sous  la 
pression  atmosphéricjue  du  moment.  On  p^uit  alors,  suivant  les 
circonstances  et  les  besoins,  produire  du  mélange  détonant 
en  électrolysant  la  solution  de  potasse  à  l'aide  des  lames  de 
platine  I,  introduire  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxygène  par  le 
caoutchouc  g,  et  enfin  faire  pénétrer  i)ar  le  même  chemin  le 
résidu  gazeux,  que  l'on  veut  étudier.  On  agite  l'appareil  pour 
bien  mélanger  les  gaz,  on  aspire  la  solution  de  potasse  jus- 
qu'en n,  on  ferme  0  et  on  fait  échiter  l'étincelle  en  i  ;  lorsque 
la  combustion  est  terminée,  on  agite  de  nouveau  avec  le  réactif 
potassiipie  et  l'on  fait  passer  le  résidu  sur  le  mesureur. 

4"  Tube  à  mousse  de  palladium,  —  Les  propriétés  absorbantes 
que  possède  le  palladium  pour  l'hydrogène  sont  utilisées  par 
Hempel  en  vue  d'obtenir  la  séparation  du  forméne  et  de 
l'hydrogène. 

Dans  ce  but,  le  mélange  gazeux  est  conduit  dans  un  tube 
contenant  de  la  mousse  de  palladium  chaufifée  à  100**.  Les 
propriétés  absorbantes  du  palladium  peuvent  lui  être  rendues 
après  épuisement,  en  dirigeant  dans  le  tube  un  courant  d'air, 
il  se  produit  alors  de  la  vapeur  d'eau,  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  calciner  le  métal  dans  une 
petite  capsule  de  platine,  de  manière  à  provoquer  une  oxyda- 
tion superficielle. 

Manière  d'opérer,  —  Pour  effectuer  une  analyse  on  remplit 
la  burette  d'eau  distillée,  saturée  du  mélange  gazeux  que  Ton 
veut  étudier.  Pour  cela,  on  introduit  l'eau  par  le  tube  de 
niveau  en  desserrant  la  pince  du  tube  mesureur,  et  lorsque  les 
deux  tubes  se  trouvent  remplis  un  peu  plus  qu'à  moitié,  on 
élève  a  jusqu'au  complet  remplissage  de  6,  dont  on  ferme 
ensuite  le  caoutchouc  à  l'aide  de  la  pince  de  Mohr.  On  relie 
alors  ce  caoutchouc  avec  le  tuyau  d'aspiration  déjà  rempli  du 
gaz,  on  descend  a  et  on  ouvre  la  pince  du  tube  &;  Peau  de 
celui-ci  s'écoule  alors  dans  le  tube  de  niveau  et  se  trouve 
remplacée  par  le  gaz  à  étudier.  Lorsqu'un  peu  plus  de  100  cen- 
timètres cubes  ont  été  ainsi  introduits,  on  ferme  la  pince 
€t  Ton  relève  a,  de  façon  à  amener  le  niveau  de  Peau  à  la 
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division  0;  on  serre  alors  avec  les  doigts  le  tuyan  do  caout- 
rhoue  unissant  les  deux  tubes  et  l'on  desserre  un  instant  la 
pince,  pour  éqnilibrer  la  force  élastique  du  gaz  eidVriné  avec 


FiK.  :r.t. 


la  pression  atmosphérique  du  moment.  On  relie  cimime 
rindique  la  figure,  par  Tintermédiaire  du  tube  capillaire  F,  la 
burette  b  avec  la  pipette  contenant  le  réactif,  que  Ton  veut 
faire  agir  en  premier  lieu  sur  le  mélange  gazeux.  Pour  opérer 
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cette  jonction,  quelques  précautions  sont  nécessaires  :  la  pince 
d  étant  serrée,  on  introduira  tout  d'abord  un  peu  d*eau  dans 
la  partie  du  caoutchouc  laissée  libre  au-dessus  d'elle,  de  telle 
sorte  qu'en  y  ajoutant  le  tube  F  très  capillaire,  celui-ci  se  rem- 
plisse naturellement  d'eau  d'une  façon  complète  ;  d'autre  part, 
le  caoutchouc  i,  dont  sont  munies  toutes  les  pipettes  à  réactif, 
sera  également  rempli  d'eau,  tandis  que  l'ouverture  k  restera 
fermée  par  un  petit  bouchon  de  caoutchouc,  pour  éviter  le 
recul  de  réactif  ;  on  peut  également,  on  ce  qui  concerne  la 
pipette,  remplir  de  réactif  son  tube  capillaire  et  le  caoutchouc 
qui  le  surmonte,  serrer  ce  dernier  avec  une  pince  de  Mohr  et 
introduire  un  peu  d'eau  dans  la  partie  restée  libre  au-dessus 
de  la  pince;  finalement  on  unit  F  à  i.  On  élève  le  tube  de 
niveau  et  Ton  desserre  les  pinces  deii;  le  gaz  passe  ainsi  dans 
la  pipette,  chassant  devant  lui  le  réactif  absorbeur.  Lorsqve 
tout  a  pénétré  dans  la  pipette,  on  ferme  les  pinces,  on  sépare 
la  pipette  et  on  l'agite  doucement  pendant  quelques  minutes 
pour  faciliter  l'absorption.  La  pipette  est  de  nouveau  reliée  au 
tube  F  ;  on  abaisse  a  et  l'on  ouvre  les  pinces  avec  précaution; 
le  résidu  gazeux  pénètre  ainsi  dans  le  tube  mesureur,  dont  on 
doit  fermer  la  pince  au  moment  où  le  réactif  tend  à  pénétrer 
dans  la  burette.  On  sépare  alors  le  tube  capillaire,  on  élève  le 
tube  «,  de  façon  à  égaliser  le  niveau  dans  les  deux  tubes,  et 
l'on  fait  la  lecture. 

Une  manœuvre  identique  effectuée  avec  d'autres  pipettes 
permettra  l'absorption  d'une  deuxième,  d'une  troisième 
partie  du  gaz,  etc.,  et  chaque  contraction,  exprimée  en  centi- 
mètres cubes,  donnera  le  pourcentage  en  volume  du  gaz 
absorbé. 

Les  gaz  absorbables  ayant  été  éliminés,  on  effectuera  la 
combustion  eudiométrique,  de  la  façon  que  nous  avons  plus 
haut  décrite,  dans  la  pipette  spéciale  destinée  à  cet  usage. 

La  séparation  de  l'hydrogène  pourra  se  faire  à  l'aide  du 
palladium  en  interposant  le  tube  en  U  contenant  le  métal  et 
plongé  dans  un  bain-marie  à  100*  à  la  place  du  tube  capil- 
laire F  entre  la  burette  et  la  pipette.  On  chasse  le  gaz  à  tra- 
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vers  ce  tube  par  une  manipulation  semblable  à  celle  que 
nous  avons  mentionnée  ci-dessus  ;  après  deux  ou  trois  pas- 
sages inverses,  l'eau  chaude  du  bain-marie  est  remplacée  par 
de  l'eau  froide,  on  ramène  le  gaz  dans  la  burette  et  on 
mesure  le  volume  du  résidu,  en  tenant  compte  de  l'air  intro- 
duit dans  le  mélange  par  le  tube  à  palladium  et  dont  le 
volume  est  connu  une  fois  pour  toutes. 

Enfin,  l'on  peut  faire  usage  du  palladium  asbeste  pour 
l'étude  eudiométrique  du  résidu  inabsorbable  par  les  réactifs, 
en  employant  un  dispositif  analogue  à  celui  usité  dans  l'ap- 
pareil d'Orsat  modifié  par  Lunge  (p.  917)  ou  dans  la  burette 
de  Bunte  (p'.  933). 

Le  palladium  asbeste  s'obtient  en  dissolvant  i  gramme 
de  palladium  dans  l'eau  régale,  évaporant  à  sec  et  reprenant 
par  très  peu  d'eau  ;  on  ajoute  quelques  centimètres  cubes  de 
formiate  de  sodium  en  solution  saturée,  du  carbonate  de 
sodium  jusqu'à  réaction  franchement  alcaline,  et  finalement 

I  gramme  environ  d'amiante  en  longs  fils  bien  souples,  qui 
doivent  absorber  complètement  la  solution.  On  laisse  sécher 
à  une  douche  chaleur,  puis,  après  complète  dessiccation,  on 
lave  sur  un  entonnoir  avec  de  l'eau  chaude;  finalement  on 
soumet  à  une  dernière  dessiccation. 

Pour  construire  un  tube  à  combustion,  on  prend  un  tube 
de  verre  de  15  centimètres  de  longueur,  i  millimètre  de  dia- 
mètre intérieur  et  5  de  diamètre  extérieur,  dans  lequel  on 
introduit  un  cordon  de  fils  d'asbeste  recouverts  de  palladium, 
humectés  et  tordus  ensemble  avec  les  doigts;  pour  faciliter 
cette  introduction,  on  remplit  le  tube  d'eau  avec  la  pissette  et, 
par  de  petites  secousses,  on  amène  l'asbeste  au  milieu  du  tube. 

II  ne  reste  plus  qu'à  faire  sécher  ce  dernier  à  l'étuve,  à  courber 
les  extrémités  à  angle  droit  sur  environ  3*',5  et  à  en  adoucir 
les  bords  en  les  fondant  à  la  lampe. 

La  figure  342,  extraite  de  l'ouvrage  de  Winkler,  indi- 
que la  disposition  à  prendre  pour  provoquer  la  combus- 
tion du  mélange  gazeux  sous  l'influence  de  la  flamme  F  et  du 
palladium  contenu  dans   le   tube  E,  tandis  que  ce  mélange 
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passe  de  la  burette  A  dans  la  pipette  C,  ou  réciproquement, 
sous  l'influence  de  la  pression  ou  de  Taspiration  que  Ton 
peut  exercer  en  A  à  Taide  du  tube  de  niveau.  Deux  ou  trois 


Fig.  312. 

passages  sutlîsent  pour  brûler  l'hydrogène  et  Toxyde  de  car- 
bone à  une  température  modérée  ;  l'acétylène,  Téthyléne  et 
la- benzine  se  brûlent  plus  difficilement,  tandis  que  le  formène 
peut  résister  à  ce  traitement. 

Modification  pour  le  cas  des  gaz  solubles  dans  Veau,  — 
Lorsque  Ton  veut  étudier  des  mélanges  gazeux  contenant  un 
élément  soluble  dans  Teau,  dont  il  importe  de  connaître  la 
proportion,  le  tube  mesureur  subit  une  légère  modification; 
on  le  ferme  en  haut  par  un  robinet  de  verre  ou  une  pince 
et  en  bas  par  un  robinet  à  trois  voies,  susceptible  de  prendre 
l'une  des  positions  1,  2  ou  3.  L'espace  entre  les  deux  robinets 
est  divisé  en  cent  parties  égales,  et  chaque  division  en  cin- 
quièmes. La  burette  ayant  été  bien  desséchée,  par  lavage  à 
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Talcool,  puis  à  Téther  et  courant  d'air  sec  et  vif,  on  fait  com- 
muniquer l'un  des  robinets  avec  un  aspirateur  et  l'autre  avec 
la  source  du  gaz  à  étudier;  après  quelques  minutes  d*aspi- 
ration,  on  peut  considérer 
comme  entièrement  éliminé  et 
remplacé  par  le  gaz  l'air  pri- 
mitivement contenu  dans  la 
burette.  On  ferme  le  robinet 
de  l'aspirateur,  puis  le  robinet 
d'arrivée  du  gaz.  On  détache  la 
burette,  on  ouvre  un  instant 
le  robinet  supérieur  de  la  bu- 
rette pour  égaliser  la  pression, 
puis  on  relie  avec  le  tube  de 
niveau  que  l'on  remplit  d'eau  ; 
tournant  le  robinet  inférieur 
dans  la  position  3,  on  laisse 
écouler  une  certaine  quantité 
d'eau,  pour  chasser  l'air  qui  se 
trouverait  dans  le  caoutchouc; 
enfin,  donnant  au  robinet  la 
position  1 ,  on  absorbe  dans 
l'eau  les  gaz  solubles  et  l'on 
continue  l'opération,  comme  dans  le  cas  de  la  burette  de 
Hempel  non  modifiée. 


Fig.  343. 


Exemple  d'analyse.  —  Nous  citerons  comme  exemple  le 
dosage  de  l'anhydride  carbonique,  deréthylène,  de  l'oxygène, 
de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène,  du  forméne  et  de 
l'azote  existant  ensemble  dans  le  gaz  d'éclairage  ou  celui  des 
gazogènes. 

L'anhydride  carbonique  sera  absorbé  dans  une  pipette  à 
potasse  ; 

L'éthylène  par  l'eau  de  brome  dans  une  pipette  double; 

L'oxygène  par  l'acide  pyrogallique  en  solution  alca- 
line ; 
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L'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  acide  ; 
L'hydrogène  sera  dosé  à  Taide  du  palladium  ; 
Le  formène  sera  brûlé  dans  la  pipette  à  combustion  ; 
L'azote  restera  comme  résidu  final. 


NITROMÈTRE  ET  VOLUMÈTRE  DE  LUNGE 

L'appareil  connu  sous  le  nom  de  nitrométre  de  Lunge, 
présenté  en  1877  pour  servir  à  l'analyse  des  composés 
nitreux,  se  prête  fort  bien  aux  diverses  manipulations  que 
comporte  l'emploi  des  burettes  de  Hempel  et  de  Bunte. 

Le  nitrométre  est  formé,  comme  l'appareil  de  Hempel,  d'un 
tube  mesureur  et  d'un  tube  de  niveau.  A  la  partie  supérieure 
du  tube  mesureur  se  trouve  d'abord  une  portion  élargie,  ser- 
vant d'entonnoir,  surmontant  un  robinet  de  verre  à  trois  voies, 
analogue  à  celui  des  burettes  de  Bunte  et  de  Hempel.  La 
graduation  part  de  ce  robinet  et  comprend  50  centimètres 
cubes  divisés  en  dixièmes;  on  trouve  finalement  un  petit 
espace  non  gradué  et  le  tube  se  termine  par  une  partie 
rétrécie  qui  s'engage  dans  un  fort  tuyau  de  caoutchouc  abou- 
tissant au  tube  de  niveau. 

Cet  appareil  peut  rendre  les  mêmes  services  que  la  bu- 
rette de  Hempel;  il  suffira  de  fixer  à  l'ouverture  latérale 
du  robinet  à  trois  voies  les  pipettes  décrites  pages  939, 
9i0  et  941,  et  d'effectuer  ensuite  les  diverses  manœu\Tes 
dont  nous  avons  indiqué  le  détail  pages  943  et  944. 
Lunge  conseille  aussi  l'emploi  de  pipettes  de  même  forme, 
mais  plus  petites  et  remplies  de  mercure,  comme  celles  de 
Doyére  (1). 

Ce  dispositif  permet  alors  d'effectuer  les  analyses  avec  une 
exactitude  assez  grande,  même  dans  le  cas  de  gaz  plus  ou 
moins  solubles  dans  l'eau. 

En   1894  (2),   le   docteur   Lunge  a  décrit   une   nouvelle 


(I)  Berichthe  der  deutscheii  chemUchen  GeselUekafty  vol.  XIV,  p.  21-92. 
\;l)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  3*  série,  t.  XI,  p.  625, 


Digitized  by 


Google 


ANALYSE  DES  GAZ 


949 


modification  de  son  nitromètre,  qu'il  présente  sons  le  nom  de 
volumètre  à  gaz  uni- 
versel; nous  entrerons 
dans  quelques  détails 
au  sujet  des  applica- 
tions de  l'appareil  ainsi 
perfectionné. 

Le  volumètre  com- 
prend : 

1*"  Un  tube  mesureur 
A  muni  d'une  boule  de 
70  centimètres  cubes 
de  capacité  et  divisé 
de  part  et  d'autre  de 
cette  boule  en  dixièmes 
de  centimètre  cube. 
La  partie  inférieure 
comprend  40  centimè- 
tres cubes  et  la  partie 
supérieure  30  centimè- 
tres cubes  environ  ; 
cette  dernière  est  ter- 
minée par  un  robinet  b 
à  double  voie  (percé 
obliquement)  permet- 
tant d'établir  la  com- 
munication, soit  avec  ^, 
soit  avec  c?; 

2**  Un  tube  de  niveau 
non  gradué  B; 

3*"  Un  troisième  tube 
de  forme  spéciale , 
formé  d'un  manchon 
de  verre  épais,  fermé 
par  un  bouchon  de 
verre  parfaitement  rodé 

l  \  /^^  CeurtiCt 

Fig.  34  i. 
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et  suifFé,  muni  d'une  rainure  verticale,  que  Ton  peut  mettre  en 
regard  d'une  rainure  analogue  faite  à  la  partie  supérieure  du 
col,  de  façon  à  établir  la  communication  entre  C  et  ime 
coupe  de  verre  D,  que  Ton  remplit  de  mercure  jusqu'à  1  cen- 
timètre du  bord  et  que  Ton  ferme  à  l'aide  d'un  bouchon  de 
caoutchouc,  portant  une  ouverture  munie  d'un  tube  de  verre. 
Le  tube  G,  appelé  tube  de  réduction,  se  termine  à  sa  partie 
inférieure  par  une  graduation  en  dixièmes  de  centimètres 
cubes  entre  95  et  130  environ;  son  emploi  évite  les  correc- 
tjons  dues  aux  changements  de  pression  ou  de  température, 
en  permettant  de  ramener  chaque  fois  le  gaz  contenu  dans 
le  tube  mesureur  au  volume  qu'il  occuperait  à  0®  et  sous  la 
pression  de  760  millimètres.  Les  trois  tubes  A,  B  et  G  com- 
muniquent par  leurs  extrémités  inférieures,  à  l'aide  de  tuyaux 
de  caoutchouc  à  parois  épaisses  fixés  aux  trois  branches  d'un 
tube  de  verre  en  forme  de  T. 

Voici  comment  le  docteur  Lunge  décrit  l'usage  du  tube  de 
réduction  : 

«  On  observe  une  fois  pour  toutes  le  baromètre  et  le  ther- 
momètre dans  la  chambre  même  où  se  trouve  l'appareil.  On 
soustrait  du  nombre  de  millimètres  indiqués  par  le  baromètre 
1  millimètre  en  dessous  de  12**,  2  millimètres  de  12  à  19** 
et  3  millimètres  de  20  à  25**,  comme  correction  de  la  dilata- 
tion de  la  colonne  de  mercure  ;  il  est  aussi  nécessaire  de  faire 
une  correction  pour  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  (celle-ci, 
pour  les  températures  de  12  à  25**,  est  approximativement 
égale  à  f-2,  t  désignant  la  température  observée  en  degrés 
centigrades).  Puis  on  calcule  quel  est  le  volume  d'air  qui,  dans 
les  conditions  de  température  et  de  pression  observées,  don- 
nerait à  0**  et  760  millimètres  exactement  100  centimètres  cubes. 

A             ,A^f         ,    ,.       100  (273-hO  760      .  ,..  . 
On  se  sert  de  la  formule  \  = 97^  //i_n '  désigne 

la  température  en  degrés  centigrades,  h  la  hauteur  baro- 
métrique observée,  moins  la  correction,  et  f  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau. 

«  Supposons,    par    exemple,    que    la    température    soit 
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de  18**,  la  hauteur  barométrique  de  755  millimètres;   alors 
h  =  755  —  2=753  millimètres  et  /*=  16. 

i00(273.f  18)760  _ 
^  ""     273(763-16;     ""  *"^  '^• 

«  Donc  109^^9  d'air  à  18^  et  753  millimètres,  réduits  à  0**et 
760  millimètres  occuperaient  un  volume  de  100  centimètres 
cubes.  » 

On  remplit  maintenant  les  tubes  A,  B  et  G  de  mercure,  de 
telle  sorte  que  le  niveau  en  G  arrive  exactement  à  109*^^9; 
on  ferme  alors  hermétiquement  le  bouchon  du  tube  G  ;  pour 
ramener  à  l'état  normal  le  gaz  qui  se  trouve  en  A,  il  suflBt 
d'élever  B  et  de  déplacer  G,  jusqu'à  ce  que  le  mercure 
soit  au  même  niveau  en  A  et  en  G  et  qu'il  atteigne  la  divi- 
sion 100  dans  ce  dernier  tube;  il  ne  reste  plus  qu'à  lire 
.directement  le  volume  gazeux  en  A,  sans  qu'il  soit  besoin 
d'effectuer  aucune  observation  barométrique  ou  thermomé- 
trique. 

Si  l'on  doit  mesurer  des  gaz  humides,  on  disposera  au 
moyen  d'une  baguette  de  verre,  avant  l'introduction  du  mer- 
cure, une  gouttelette  d'eau  contre  la  paroi  de  la  partie  élargie 
de  G;  on  remplacera  l'eau  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
si  l'on  veut  étudier  un  gaz  sec. 

Pour  traduire  directement  en  poids  les  volumes  gazeux 
observés,  on  amène  le  mercure  dans  le  tube  de  réduction  à 
la  division  correspondant  au  poids  du  litre  de  gaz  multiplié  par 
100.  Ce  sera  :  129,4  pour  l'air  atmosphérique;  143  pour  l'oxy- 
gène; 125,5  pour  l'azote;  134,3  pour  le  bioxyde  d'azote,  etc.; 
chaque  centimètre  cube  représente  alors  un  milligramme. 
Parfois,  comme  pour  l'anhydride  carbonique,  on  ne  peut 
atteindre  la  division  nécessaire,  soit  196,6;  on  établira  alors 
un  rapport  simple  permettant  de  tomber  entre  95  et  140,  soit 

1  Qfi  fi 

dans  le  cas  actuel  — ^  =  98,3  et  chaque  centimètre  cube  cor- 
respondra à  2  milligrammes. 

Le  volumètre  de  Lunge  est  employé  principalement  pour 
la  détermination  quantitative   de   divers  composés   existant 
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dans  un  mélange  complexe  et  susceptibles  de  produire,  sui- 
vant leur  proportion,  un  dégagement  gazeux  plus  ou  moins 
abondant  en  présence  de  réactifs  appropriés.  Tels  sont  les 
composés  oxygénés  de  Tazoto,  qui,  agités  avec  de  l'acide  sul- 
furique  on  présence  du  mercure,  abandonnent  tout  leur  azote 
à  l'état  de  bioxyde;  le  chlorure  de  chaux,  le  peroxyde  de 
manganèse,  le  permanganate  de  potassium  qui,  en  présence 
d'eau  oxygénée,  fournissent  de  l'oxygène;  les  sels  ammonia- 
caux, l'urée,  abandonnant  leur  azote,  lorsqu'ils  sont  en  contact 
d'hypobromite  de  sodium  ;  les  carbonates  dégageant  leur  acide 
gazeux  en  présence  d'un  acide  plus  fixe;  le  carbone  produi- 
sant également  de  Tanhydride  carbonique  par  son  oxydation  à 
l'aide  des  acides  chromique  et  sulfurique,  etc..  Ces  diverses 
réactions  sont  produites  dans  des  appareils  spéciaux  pour  cha- 
cune d'elles,  mis  en  communication  avec  le  tube  e  du  volu- 
métre  plein  de  mercure.  La  description  de  ces  appareils  trou- 
vera mieux  sa  place,  lorsque  nous  étudierons  les  méthodes  de 
dosage  applicables  aux  composés  <ènu- 
mérés  ci-dessus;  qu'il  nous  suffise  de  dire 
que  les  divers  gaz  ainsi  produits  sont 
conduits  dans  le  volumétre,  pour  y  être 
mesurés  en  observant  certaines  précau- 
tions, variant  suivant  les  cas,  et  pour  être 
soumis  ensuite  à  l'action  des  réactifs  absor- 
bants, destinés  à  leur  étude  qualitative  ou 
à  leur  détermination  quantitative  exacte. 
Nous  avons  déjà  précisé  dans  quelles 
conditions  se  font  les  mesures  de  volume 
en  utilisant  le  tube  de  réduction  pour  les 
rendre  comparables. 

Les  éprouvettes  destinées  aux  absorp- 
tions peuvent  être  analogues  à  celles  de 
Hempel  ou  de  Doyère;   Lunge   conseille 
l'emploi  d  une  troisième  forme  d'appareil 
à  absorption  que  nous  décrirons  succinctement. 

C'est  un  absorbeur  analogue  à  ceux  employés  à  poste  fixe 


Fig.  3i5. 
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dans  Tappareil  d'Orsat,  constitué  par  un  tube  en  U,  dont  Tune 
des  branches  0  (fig.  345)  contient  de  fins  tubes  de  verre, 
destinés  à  multiplier  les  surfaces  absorbantes,  et  Tautre  P  est 
destinée  à  contenir  le  réactif,  lorsque  le  mélange  gazeux  passe 
du  volumètre  dans  Tabsorbeur  par  Tintermédiaire  du  tube  coudé  t 
et  du  robinet  o.  L'extrémité  libre  porte  une  petite  ampoule  jo, 
qui  contiendra  de  la  chaux  sodée,  si  le  tube  contient  de  la 
soude  ;  à  l'état  de  repos,  le  réactif  s'élève  dans  le  tube  absor- 
beur  jusqu'au  robinet  o  ;  après  avoir  mis  en  relation  avec  le 
volumètre,  on  ouvre  le  robinet  de  verre  et  l'on  chasse  le  gaz 
dans  la  branche  0,  tandis  que  le  réactif  s'élève  en  P  ;  cette 
manœuvre  est  répétée  plusieurs  fois  directement  et  inverse- 
ment, jusqu'à  l'absorption  com- 
plète du  gaz  que  l'on  veut  déter- 
miner; le  résidu  est  finalement 
apprécié  en  utilisant  le  tube  de 
réduction. 

Application  du  volumètre  de 
Lunge  au  dosage  du  carbone  dans 
le  fer  et  l'acier,  —  Afin  de  donner 
dés  à  présent  une  idée  de  l'en- 
semble des  opérations  nécessi- 
tées par  la  détermination  quan- 
titative de  l'un  des  produits  énu- 
mérés  ci-dessus,  nous  décrirons 
avec  quelques  détails  le  dosage 
du  carbone  dans  les  produits  si- 
dérurgiques. 

Après  avoir  pesé  le  fer  à  es- 
sayer, on  le  place  dans  le  ballon  R 
(fig.  346)  avec  l'un  des  sels  de 
cuivre  susceptibles  dej  dissoudre  le  métal  en  respectant  le  car- 
bone (sulfate  ou  chlorure  double).  Le  ballon  d'attaque  possède 
une  capacité  de  200  centimètres  cubes  environ;  un  tube  à 
robinet  ^,  recourbé  et] portant  un  entonnoir  E,  est  soudé  au 


Fig.  346. 
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col,  dont  l'ouverture  est  obturée  par  un  bouchon  de  verre  r, 
muni  d'un  tube  à  dégagement  entouré  d'un  réfrigérant  r. 
Un  bouchon  de  verre  rodé  portant  un  tube  capillaire  c  sur- 
monte le  tout. 

Lorsque  la  dissolution  du  fer  est  terminée,  on  relie  le  tube  c 
avec  le  mesureur  A  du  volumêtre,  en  ouvrant  le  robinet  6,  et 
l'on  raréfie  l'air  contenu  dans  le  ballon  de  la  façon  suivante  : 
Le  robinet  e  étant  fermé  et  b  ouvert,  dans  la  position  indiquée 
sur  la  figure,  on  abaisse  les  tubes  B  et  G  du  volumêtre,  ce 
qui  provoque  le  passage  d'une  certaine  quantité  d'air  dans  le 
tube  A.  On  tourne  ensuite  de  180**  le  robinet  6,  pour  étabhr 
la  communication  entre  A  et  rf,  et  l'on  chasse  l'air  contenu 
en  A,  en  élevant  les  tubes  B  et  C.  Cette  opération  est  recom- 
mencée quatre  à  cinq  fois,  afin  de  raréfier  suffisamment  l'air 
contenu  en  R. 

On  introduit  ensuite  successivement  par  l'entonnoir  E  une 
solution  d'acide  chromique,  puis  de  l'acide  sulfurique,  en 
ouvrant  avec  précaution  le  robinet  e,  et  l'on  amène  le  con- 
tenu du  ballon  à  une  douce  ébullition,  tout  en  refroidissant 
par  un  courant  d'eau  le  tube  à  dégagement  et  en  abaissant 
graduellement  les  tubes  B  et  G  du  volumêtre,  de  manière  à 
conserver  en  R  une  légère  dépression. 

Lorsque  le  carbone  est  complètement  oxydé,  on  fait  péné- 
trer dans  le  ballon  de  l'eau  oxygénée,  qui,  réagissant  sur 
l'acide  chromique,  détermine  le  dégagement  d'un  volume 
d'oxygène  (100  centimètres  cubes  environ)  suffisant  pour  en- 
traîner en  A  tout  le  gaz  carbonique  que  le  ballon  d'attaque 
peut  contenir. 

On  verse  enfin  par  l'entonnoir  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
de  façon  à  remplir  le  ballon  et  le  tube  capillaire  jusqu'au 
robinets,  que  l'on  ferme. 

On  mesure  le  volume  occupé  par  le  mélange  d'oxygène  et 
d'anhydride  carbonique  et  l'on  efi*ectue  l'absorption  de  ce 
dernier  dans  un  tube  à  potasse.  De  la  diminution  de  volume 
déterminée  par  une  nouvelle  mesure,  on  déduit  la  proportion 
de  carbone  contenu  dans  l'échantillon  soumis  à  l'essai. 
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Appareil  de  Iloniiier  et  Mangin. 

Il  est  parfois  utile  de  connaître  la  composition  de  certains 
mélanges  gazeux,  dont  on  ne  possède  qu  une  faible  quantité, 
quelques  centimètres  cubes  à  peine  ;  dans  ce  cas,  remploi  des 
divers  appareils  ci-dessus  décrits  devient  très  délicat  et,  malgré 
toutes  les  précautions  que  l'on  s^efforce  de  prendre,  on  ne 
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peut  compter  1(»  plus  souvent  (|ue  sur  une  grossière  approxi- 
mation. 

Tout  récemment  Ci.  Bonnier  et  L.  Mangin  ont  conseillé  un 
dispositif  donnant  des  résultats  assez  satisfaisants  avec  des 


rig.  348. 

mélanges  gazeux  dont  le  volume  ne  dépasse  pas  un  demi-cen- 
timètre cube. 

L'appareil,  construit  par  Golaz,  se  compose  d'un  corps  de 
pompe    en   fonte  A  B,  prolongé  par  un   cylindre  de   même 
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métal  BB',  muni  en  B'  dun  écrou  livrant  passage  à  la  vis  T. 
Cette  vis  se  termine  d  un  côté  par  un  piston  plongeur  P  et  de 
l'autre  par  une  manivelle  M,  dont  la  manœu\Te  permet  d'en- 
foncer plus  ou  moins  le  piston  dans  le  corps  de  pompe. 

En  Y  se  trouve  un  orifice,  que  Ton  peut  fermer  herméti- 
quement à  l'aide  d  une  vis.  Enfin,  un  tube  capillaire  DEFGH, 
muni  d'un  renflement  K,  met  en  communication  le  corps  de 
pompe  avec  une  petite  cuve  à  mercure  L.  L'ampoule  K  a 
environ  2  centimètres  cubes  de  capacité;  le  tube,  dont  la  sec- 
tion intérieure  est  dun  millimètre  au  plus,  comporte  une 
portion  horizontale  DE  de  60  centimètres  de  longueur  environ, 
calibrée  aussi  parfaitement  que  possible  et  graduée  en  600  par- 
ties d'égale  capacité.  L'extrémité  effilée  H  est  située  un  peu 
au-dessous  du  plan  horizontal  qui  contient  Taxe  du  tube  DE. 
La  cuvette  à  mercure  est  en  verre;  elle  est  mastiquée  à  sa 
base  dans  une  garniture  en  fonte  et  porte  un  petit  canal  fermé 
par  un  bouchon  conique  N.  Le  tout  est  placé  sur  une  table  en 
bois  XY  munie  d'une  vis  calante. 

Opération.  —  On  commence  tout  d'abord  par  remplir  l'ap- 
pareil de  mercure  et  par  nettoyer  le  tube  ;  pour  cela,  on  sort 
le  piston  plongeur,  autant  que  le  permet  la  vis  T,  et  l'on  intro- 
duit par  l'ouverture  Y  du  mercure  pur  et  sec,  en  soulevant 
légèrement  la  planchette  du  côté  X.  Quand  le  corps  de  pompe 


^\    /^  tJËt        ^^^  plein,  on  ferme  V  et  l'on  dispose 

^f  ^^P        l'appareil  horizontalement,   puis  on 

jI  ÏjI         verse  du  mercure  dans  la  cuvette  L 

jusqu'au  niveau  du  tube  DE.  En  ma- 

Fig   349 

nœuvrant  la  manivelle  M,  on  enfonce 
le  piston  P  de  façon  à  remplir  complètement  de  mercure  le 
tube  KDEFGH. 

On  place  ensuite  au-dessus  de  H  une  éprouvette  renversée  T 
contenant  de  l'acide  chlorhydrique  (fig.  349),  que  l'on  fait  péné- 
trer jusqu'en  D,  en  retirant  le  piston  plongeur.  Une  manœuvre 
inverse,  efi'ectuée  lentement,  permet  l'expulsion  de  l'acide,  que 
l'on  remplace  par  de  l'eau  distillée,  finalement  rejetée  comme 
l'acide.  11  ne  reste  plus  qu'à  dessécher  le  tube  capillaire;  dans 
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ce  but,  on  dispose  sur  la  cuve  L  une  petite  éprouvette  ren- 
versée pleine  d'air,  à  laquelle  on  imprime  quelques  rapides 
oscillations  verticales,  de  façon  à  découvrir,  puis  à  immerger 
alternativement  l'extrémité  H,  tandis  que,  de  la  main  restée 
libre,  on  retire  le  piston  P  à  droite.  Des  index  d'air  et  de  mer- 
cure pénètrent  ainsi  successivement  dans  le  tube  ;  lorsque  le 
premier  index  d'air  arrive  en  D,  on  enfonce  lentement  le  piston, 
de  façon  à  tout  expulser  et  Ton  essuie  avec  du  papier  à  filtre 
la  surface  du  mercure  dans  la  cuve  L. 

L'appareil  est  prêt  pour  l'analyse,  supposons  qu'il  s'agisse 
d'un  mélange  d'anhydride  carbonique,  d'oxygène  et  d'azote  ;  il  a 
a  été  introduit  dans  une  petite  éprouvette  que  l'on  a  renversée 
sur  la  cuve  L  et  que  l'on  a  ensuite  enfoncée,  jusqu'à  ce  que 
l'extrémité  H  du  tube  capillaire  soit  au  contact  du  mélange 
gazeux.  On  tire  le  piston  P,  de  façon  à  faire  pénétrer  le  gaz 
jusqu'en  a\  on  enlève  l'éprouvette  et,  continuant  de  retirer  le 
piston,  on  amène  la  colonne  de  gaz  dans  la  portion  graduée 
DE,  où  l'on  apprécie  son  volume. 

On  reporte  la  colonne  gazeuse  dans  la  partie  ôEaF  et  on 
dispose,  comme  précédemment,  sur  la  cuve  une  petite  éprou- 
vette à  potasse.  En  manœuvrant  de  nouveau  le  piston  plon- 
geur, on  faitpénétrerjusqu'en  b  une  certaine  quantité  de  potasse, 
que  l'on  rejette  finalement;  pendant  ce  temps,  la  colonne 
gazeuse,  qui  était  venue  jusqu'en  K,  revient  en  6F,  où  elle 
trouve  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  Tabsoption  de 
Tanhydride  carbonique. 

La  colonne  gazeuse,  ramenée  en  DF,  est  mesurée  de  nou- 
veau; sa  diminution  de  volume  correspond  à  l'anhydride 
carbonique  primitivement  contenu  dans  le  mélange. 

L'oxygène  est  ensuite  absorbé,  en  opérant  d'une  façon  identi- 
que avec  une  éprouvette  à  pyrogallate.  Onrejettele  nouveau  réac- 
tif comme  le  précédent,  on  essuie  le  mercure  de  la  cuvette  et  on 
lit  le  volume  du  résidu ,  qui  correspond  à  celui  de  l'azote  inabsorbé . 

L'analyse  une  fois  terminée,  on  lave  et  on  dessèche  le  tube 
capillaire,  en  employant  successivement  l'acide  chlorhydrique, 
l'eau  et  l'air. 
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Cette  méthode  peut  être  utilisée  avec  avantage  pour  l'étude 
des  gaz  émis  par  les  plantes,  de  ceux  contenus  dans  les  lacunes 
des  végétaux,  des  mélanges  s'échappant  des  eaux  minérales 
ou  provenant  des  fermentations.  Elle  est  simple  et  expéditive; 
car  on  peut  réaliser  une  analyse  complète  en  un  quart  d'heure 
environ,  ce  qui  permet  de  négliger  les  corrections  rendues 
nécessaires  par  les  variations  de  température  ou  de  pression, 
qui  ne  peuvent  être  importantes  en  un  si  court  espace  de 
temps.  D'autre  part,  le  gaz  soumis  aux  essais  étant  toujours 
saturé  de  vapeur  d'eau.  Ton  n'a  pas  à  tenir  compte  de  son  état 
hygrométrique. 


§  49. 

APPAREILS  POUR  LE  DOSAGE  DU  GRISOU 

DANS  L'AIR 


La  délerminatioii  exacte  des  gaz  combustibles,  que  Tair 
des  mines  contient  en  proportion  plus  ou  moins  sensible, 
présente  un  tel  intérêt  et  a  provoqué  la  création  de  mé- 
thodes si  particulières,  qu'il  nous  paraît  utile  de  grouper 
les  principaux  procédés  préconisés  jusqu'à  ce  jour  par  divers 
expérimentateurs  pour  en  effectuer  le  dosage. 

Combustion  du  méthajie  au  moyen  de  Vair  et  de  V oxyde  de  cuivre. 

L'air  contenant  le  carbure  est  contenu  dans  un  réservoir  A 
de  capacité  connue  (flg.  350),  d'où  il  peut  être  expulsé  et  rem- 
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placé  par  de  l'eau.  En  sortant  de  A,  il  peut  être,  au  besoin, 

mêlé  à  de  Tair 
ordinaire  ou  à 
de  Toxygène 
venant  d'un 
autre  gazomè- 
tre ;  mais  cette 
disposition  est 
inutile,  lorsque  la  proportion  de  mé- 
thane est  faible. 

Le  mélange  gazeux  passe  ensuite 
dans  un  flacon  absorbeur  G  contenant 
une  solution  concentrée  de  potasse 
(d=l,26),  puis  dans  un  tube  desséchant 
à  ponce  sulfurique  D.  Il  parcourt  en- 
suite le  tube  à  combustion  en  verre  de 
Bohême  de  35  centimètres  de  longueur 
environ,  chauffé  au  rouge  sur  une  petite 
grille  à  analyse  organique;  ce  tube 
contient  un  mélange  de  tournure  de 
cuivre  oxydée  et  de  petits  grains  d'oxyde 
de  cuivre.  Finalement  Tanhydride  car- 
boni([ue  résultant  de  la  combustion  est 
absorbé  par  une  solution  de  baryte  titrée, 
contenue  en  F,  dont  on  détermine  Taf- 
faiblissement  du  titre  après  l'opération 
à  l'aide  d'une  solution  oxalique  nor- 
male. Le  tube  G  sert  de  témoin;  il 
contient  une  certaine  quantité  d'eau 
de  baryte,  qui  ne  doit  pas  se  troubler 
pendant  Topération.  Enfin,  en  H  se 
trouve  un  aspirateur  muni  d'un  mano- 
mètre à  mercure  I;  l'eau  qui  s'en 
écoule  est  mesurée  en  V. 

Si    la  solution  de   baryte   employée 
contient,  par  litre,  14«'' 0835  d'hydrate  de 
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baryte  cristallisé  Ba(0H)*-|-8H*0,  la  saturation  n'est  complète 
que  lorsqu'elle  a  absorbé  une  quantité  d'anhydride  carbo- 
nique correspondant  à  1  centimètre  cube  de  méthane  pour 
chaque  centimètre  cube  de  solution  barytique;  la  solution 
titrée  d'acide  oxalique  devra  contenir,  par  litre,  S'^eSl  4  d'acide 
cristallisé  C»0^H*+2H*0. 

Combustion  du  méthane  au  contact  d'un  fil  métallique 
incandescent. 

Nous  avons  décrit  (p.  897)  l'appareil  proposé  par  Coquillion, 
il  y  a  une  vingtaine  d'années,  dans  lequel  la  combustion  du 
grisou  est  obtenue  par  un  fil  de  palladium  rendu  incandescent 
à  l'aide  d'un  courant  électrique  (1). 

L'approximation  que  cet  appareil  permet  d'atteindre  ne  dé- 
passe guère  1  p.  100;  car  les  causes  d'erreur  y  sont  assez 
nombreuses.  Elles  résultent  :  1*"  de  ce  que  toutes  les  manipu- 
lations se  font  sur  l'eau,  qui  dissout  partiellement  les  gaz  du 
mélange  :  2**  de  l'incertitude  des  mesures  de  volumes  par  suite 
de  l'absence  d'un  manchon  d'eau  protecteur  destiné  à  main- 
tenir à  peu  prés  constante  la  température  du  tube  mesureur: 
3**  de  la  difficulté  d'obtenir  une  combustion  complète,  soit  à 
cause  du  passage  trop  rapide  du  gaz  au  contact  du  fil  métal- 
lique, soit  par  suite  de  la  fusion  trop  facile  du  palladium,  qui 
ne  permet  pas  d'obtenir  une  température  suflBsante. 

Schondorfif,  directeur  du  laboratoire  des  recherches  de  la 
Commission  prussienne  de  grisou,  a  perfectionné  l'appareil  Co- 
quillion et,  tout  en  s'appuyant  sur  le  même  principe,  a  conseillé 
un  dispositif  susceptible  de  fournir  des  résultats  d'une  plus 
grande  exactitude,  mais  malheureusement  trop  délicat,  avec 
SOS  robinets  de  verre  et  ses  nombreux  raccords,  pour  être 
(Mn ployé  en  dehors  du  laboratoire. 

Plus  récemment  encore  {Comptes  rendus,  9  décembre  1895\ 
Coquillion  a  présenté  une  nouvelle  modification  de  sou 
ai)i)areil  obtenue  par  l'adjonction  :  1*  d'une  cloche  renversée, 

(1)  Complet  rendus,  t.  LXXXIII  et  LXXXIV. 
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engagée  dans  une  éprouvette  à  pied  remplie  d'une  dissolution 
de  potasse  ;  2**  d'un  manchon  de  verre  plein  d'eau  entourant 
le  mesureur,  ainsi  que  le  brûleur.  Le  tube  a  la  forme  d'une 
éprouvette  à  gaz  d'une  capacité  de  200  centimètres  cubes  en- 
viron. <r  II  porte  un  bouchon  à  trois  trous,  qui  ferme  Textrémité 
ouverte  ;  par  deux  de  ces  trous  s'engagent  de  petites  tiges  en 
cuivre  munies  de  bornes,  maintenant  à  l'intérieur  du  tube 
un  fil  de  platine  enroulé  en  spirale,  qui  sera  porté  à  l'incan- 
descence pour  brûler  le  gaz;  les  deux  bornes  extérieures 
servent  à  relier  le  système  à  la  source  électrique.  Dans  le  troi- 
sième trou  s'engage  un  tube  gradué,  dépassant  quelque  peu 
le  niveau  du  bouchon  en  caoutchouc,  afin  de  maintenir  une 
petite  nappe  d'eau  sur  ce  bouchon.  Ce  tube  a  1  millimètre  de 
diamètre  environ  et  une  longueur  de  2  décimètres;  il  est  ter- 
miné en  ampoule  à  sa  base,  pour  permettre  au  gaz  de  se  dila- 
ter librement.  Chaque  centimètre  cube  est  divisé  en  25  parties 
égales.  Tout  le  système  est  immergé  dans  un  grand  bocal,  où 
circule  un  courant  d'eau  froide.  Quand  on  veut  faire  une 
expérience,  on  transvase  sous  l'eau  le  gaz  dans  l'éprouvette, 
on  la  bouche  avec  le  tube  à  trois  trous  et  on  la  transporte 
dans  le  bocal,  en  ayant  soin  de  l'immerger  jusqu'à  un  niveau 
déterminé;  on  attend  qu'il  reste  stationnaire.  Pour  1  volume 
de  gaz  brûlé  par  2  volumes  d'oxygène,  on  obtient  2  volumes 
de  vapeur  d'eau,  qui  se  condensent,  et  1  volume  d'anhydride 
carbonique,  qui  est  absorbé  par  la  potasse,  de  sorte  qu'il  sufiBt 
de  prendre  le  tiers  du  volume  disparu  pour  avoir  la  proportion 
deformène.  » 

L'auteur  pense  que  le  grisoumètre  ainsi  perfectionné  per- 
mettra la  détermination  du  forméne  à  1/1000  près,  et  il 
ajoute  : 

«  Pour  être  sûr  du  résultat,  la  pression,  et  la  température 
doivent  rester  invariables;  or,  la  pression  ne  varie  guère  pen- 
dant les  quatre  ou  cinq  minutes  que  dure  une  expérience  ; 
quant  à  la  température,  si  l'on  dispose  d'une  circulation  d'eau, 
on  n'a  pas  de  différence  sensible  pendant  un  temps  si  court. 
L'appareil  est,  du  reste,  lui-même  un  véritable  thermomètre  à 
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air,  de  sorte  qu'on  pourrait  en  avoir  mi  tout  semblable  dans 
le  bocal  et  qui  servirait  comme  témoin;  un  thermomètre  in- 
diquant les  dixièmes  de  degré  pourra  aussi  servir  de  contrôle. 
Il  est  à  noter  que  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique  par  les 

quelques  points  où 
.  -  le  mélange  gazeux 
est  en  contact  avec 
Teau  n'est  pas  ap- 
préciable ;  que ,  de 
plus,  l'eau  étant 
treize  fois  environ 
moins  dense  que  le 
mercure,  il  y  a  tout 
avantage  à  employer 
ce  liquide.  » 


Gréhant  a  modifié 
le  grisoumélre  de 
Coquillion  de  la  fa- 
çon suivante  (1)  : 

L'appareil  se  com- 
pose (fig.  351)  d'une 
ampoule  cylindrique 
A  dont  Textrémitr 
inférieure  se  conti- 
nue par  un  tube  vit- 
tical  T  présentant 
une  longueur  de 
•'i5  centimètres,  el 
divisé  en  86  parties 
d'égal  volume.  Deux 
tubes        recourbés. 


Fig.  351. 


traversés  par  un  fil  de  platine  roulé  en  spirale  dans  Tintérieur 
de  rapi)aroil,  sont  soudés  aux  parois  de  l'ampoule.  Un  robinet 

(1)  Encyclopédie  des  Aidc^mémoire,  Léauté.  —  Les  Gaz  du  Sajig,  Gaulliier- 
Villars  (IHOi). 
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pointeau  R  est  mastiqué  à  la  partie  supérieure.  L'extrémité 
inférieure  du  tube  gradué  porte  un  second  robinet  R',  que  l'on 
peut  manœuvrer  à  l'aide  de  longues  tiges  de  laiton  terminées 
par  des  anneaux.  Le  grisoumètre  est  soutenu  par  une  corde 
s'enroulant  sur  des  poulies  P  et  P'  et  sur  un  petit  treuil  mû 
par  une  manivelle  M.  Il  peut  être  complètement  immergé  dans 
l'eau  d'un  bocal  cylindrique  de  85  centimètres  de  hauteur. 

Les  lectures  se  font  sous  pression,  le  grisoumètre  étant 
complètement  immergé  depuis  cinq  minutes  au  moins,  pour 
que  les  gaz  aient  exactement  pris  la  température  de  l'eau,  qui 
ne  doit  pas  varier  pendant  la  durée  d'un  essai. 

Pour  déterminer  le  volume  de  l'appareil,  on  le  remplit  d'eau 
en  l'immergeant  complètement  et  ouvrant  les  deux  robinets. 
On  le  soulève  ensuite  à  l'aide  de  la  manivelle,  on  l'essuie  avec 
du  papier  à  filtrer,  on  ouvre  le  robinet  pointeau,  puis  le  robinet 
inférieur  au-dessus  d'une  éprouvelte  graduée,  dans  laquelle  on 
laisse  écouler  l'eau  contenue  dans  l'ampoule  et  2  ou  3  divi- 
sions; on  mesure  ce  volume,  puis  on  fait  écouler  jusqu'à  la 
80*  division  environ  et  l'on  fait  une  nouvelle  lecture  du 
volume  écoulé;  la  différence  des  volumes  et  celle  des  divi- 
sions permettent  de  calculer  le  volume  d'une  division  et  de 
passer  facilement  au  volume  de  l'ampoule,  qui  égale  le  pre- 
mier volume  écoulé  diminué  de  la  valeur  des  deux  ou  trois 
premières  divisions.  Le  jaugeage  peut  être  aussi  réalisé  par 
la  pesée  de  l'eau  écoulée  (Voir  p.  778).  Dans  le  grisoumètre 
de  Gréhant,  l'ampoule  présente  un  volume  de  30  centimètres 
cubes  et  chaque  division  un  volume  de  0'''"',06  environ. 

Avant  de  l'iitiliser  pour  les  détcM'miuations  aiuilyti(|ues,  on 
devra  mesurer  par  des  essais  prèalabl(»s  les  diminutions  de 
volume  ({ue  fournit  rinstrunient  avec  1  centimètre  cube  des 
divers  gaz  combustibles  :  oxyde  de  carbone,  hydrogène  ou 
formène.  On  introduit  pour  cela  par  aspiration,  dans  le  gri- 
soumètre plein  d'eau,  une  proportion  déterminée  du  gaz  com- 
bustible (environ  P""),  mélangé  à  un  excès  d'air  (environ  25*"°"') 
et  contenu  dans  une  petite  cloche  à  robinet  G  (fig.  352)  réunie 
au  grisoumètre  par  un  tube  de  caoutchouc  presque  capillaire  et 
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rempli  d'eau.  Lorsque  le  mélange  gazeux  est  entièremont  passé 
dans  Tampoule,  on  détache  la  cloche  tubulée  et  Ton  pince  avec 
les  doigts  le  tube  de  caoutchouc,  de  façon  à  laisser  rentrer  lente- 
ment une  quantité  d'air  suffisante 
pour  remplir  Tampoule  et  un  nom- 
bre toujours  à  peu  prés  constant  de 
divisions  du  tube  vertical.  On  visse 
le  robinet  supérieur  et,  laissant 
ouvert  le  robinet  inférieur,  on  im- 
merge le  grisoumétre  jusqu'à  ce 
que  le  cercle  du  robinet  pointeau 
soit  au  niveau  de  l'eau  contenue 
dans  le  bocal.  On  fait  à  la  loupe  la 
lecture  du  volume  occupé  par  le 
mélange  gazeux,  puis  on  porte  le 
fil  de  platine  50  fois  au  rouge  à 
l'aide  d'un  interrupteur,  on  me- 
sure la  réduction  après  cinq  mi- 
nutes d'attente,  et  Ton  provoque 
encore  Tincandesconce  alternative 
pour  s'assurer  qu'il  ne  se  produit 
plus  aucune  contraction.  La  dimi- 
nution de  volume  est  rapportée  au 
centimètre  cube  de  gaz  combus- 
tible introduit,  par  un  simple  calcul  proportionnel.  I>a  sensi- 
bilité que  possède  l'instrument  est  très  grande  :  car  1  centi- 
mètre cube  de  formène  fournit  une  contraction  pouvant 
atteindre  30  divisions  environ,  chiffre  variant  d'ailleurs  légè- 
rement avec  les  divers  appareils  dont  le  volume  n'est  pas 
absolument  comparable.  On  peut,  en  résumé,  obtenir  un  dosage 
exact  pour  les  quantités  de  formène  comprises  entre  un  cen- 
tième -et  un  millième. 

Dans  un  dernier  perfectionnement  proposé  par  Grehant  (I), 
le-grisoumètre  est  fixé  à  demeure  dans  la  cuve  à  eau.  11  com- 


Fig.  352. 


(i)  Ùénie  civil,  t.  XXXI,  1897,  p.  197. 


Digitized  by 


Google 


ANALYSE  DES  GAZ 


965 


munique,  par  son  robinet  inférieur  et  par  Tintermédiaire  d*un 
tube  de  caoutchouc,  avec  un  flacon  de  niveau  permettant  de 
ramener  les  gaz  à  la  pression  atmosphérique.  On  élimine  ainsi 
la  petite  cause  d'erreur  due  à  la  variation  de  pression  ré- 
sultant de  la  différence  de  niveau  dans  le  tubo  gradué,  avant 
et  après  la  combustion. 

Henri  Le  Chatelier  a  présenté,  en  1893  (1),  un  grisoumètre 
d'une  grande  simplicité,  permettant  néanmoins  d'obtenir  des 
résultats  d'une  exactitude 
très  satisfaisante.  Cet  ap- 
pareil ne  comporte  qu'une 
seule  capacité  close  (fig.  353) 
servant  tout  à  la  fois  de 
mesureur  et  de  brûleur,  ce 
qui  permet  d'éviter  tout 
transvasement  de  gaz  et 
supprime  par  le  fait  robi- 
nets de  verre  et  tubes  de 
caoutchouc,  qui  sont  autant 
de  causes  d'erreur  par  les 
fuites  qu'ils  occasionnent 
souvent. 

Les  mesures  de  volumes 
sont  remplacées  par  des 
mesures  de  pressions,  effec- 
tuées à  l'aide  d'un  petit  ma- 
nomètre à  mercure  ;  le  vo- 
lume occupé  par  le  gaz 
reste  constant  et  sa  température  est  rendue  uniforme  par 
remploi  d'une  grande  masse  d'eau  entourant  l'appareil. 

Le  tube  servant  tout  à  la  fois  de  mesureur  et  de  brûleur  a 
2  centimètres  de  diamètre  et  10  centimètres  de  hauteur.  Il  est 
rétréci  à  sa  partie  inférieure,  pour  recevoir  un  caoutchouc 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  l.  XXIX,  page  308. 


Fig.  353. 
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établissant  la  communication  avec  un  petit  flacon  servant  de 
réservoir  à  mercure,  que  l'on  abaissera  ou  élèvera  pour  l'intro- 
duction ou  rexpulsion  du  mélange  gazeux.  Ces  opérations  se 
font  par  Tintermédiaire  d'un  robinet  pointeau,  placé  à  la  partie 
supérieure  sur  une  garniture  en  ferronickel  soigneusement 
mastiquée  et  traversée  par  deux  conducteurs  en  platine,  dont 
l'un  isolé,  reliés  par  une  spirale  de  fil  de  platine,  dont  Tincan- 
descence  doit  provoquer  la  combustion  du  formène.  L'un  des 
conducteurs  se  prolonge  au-dessous  de  la  spirale  et  se  termine 
par  une  pointe,  qui  sert  de  repère  pour  obtenir  exactement  le 
môme  volume  gazeux,  après  et  avant  combustion,  en  ramenant 
toujours  le  mercure  au  même  niveau. 

Le  tube  de  caoutchouc  réunissant  le  brûleur  au  résenoir 
est  relié,  d'autre  part,  par  une  jonction  en  T  avec  un  tube 
vertical  en  verre  servant  de  manomètre  à  air  libre,  pour 
déterminer  la  pression  du  mélange  gazeux  contenu  dans 
l'appareil. 

Pour  faire  une  détermination,  on  ouvre  le  robinet,  on  fait 
afiQeurer  le  mercure  à  la  pointe  du  conducteur  et  on  lit  la 
division  A,  marquée  par  le  niveau  du  mercure  dans  le  mano- 
mètre; on  chasse  alors  l'air  en  élevant  le  réservoir  et  Ton 
établit  la  communication  entre  l'appareil  et  le  récipient  conte- 
nant l'air  à  analyser,  à  l'aide  d'un  caoutchouc  court  et  étroit. 

En  abaissant  le  réservoir,  on  fait  pénétrer  le  mélange  gazeux 
dans  l'appareil  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  mercure  se  trouve 
à  proximité  de  la  pointe,  sans  se  préoccuper  de  la  faire  Q^ac- 
tement  affleurer.  On  attend  cinq  minutes  que  l'équilibre  de 
température  s'établisse  entre  l'air  introduit  et  la  masse  d'eau 
qui  entoure  le  brûleur  ;  puis,  par  une  manœuvre  appropriée 
du  réservoir,  on  détermine  l'affleurement  exact  du  mercure  à 
la  pointe,  en  éclairant  vivement  la  surface  du  mercure  par 
l'ouverture  ménagée  dans  le  fond  de  la  boîte  contenant  l'appa- 
reil. On  note,  à  ce  moment,  la  hauteur  K  du  manomètre,  la 
température  t  de  l'eau  à  1/10  de  degré  près  et  la  pression 
atmosphérique  H  du  moment. 

La  combustion  est  alors  provoquée  par  l'incandescence  du 
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fil  de  platine.  Celui-ci  doit  être  porté  à  une  température 
comprise  entre  1.300  et  1.600*,  ce  que  Ton  constate  par  le  fait 
que  la  spirale  doit  être  assez  brillante  pour  émettre  des  rayons 
lumineux,  mais  pas  assez  cependant  pour  que  Toeil  ébloui  ne 
puisse  distinguer  les  différentes  spires.  L'incandescence  sera 
maintenue  environ  quinze  secondes,  puis  interrompue  pendant 
quelques  secondes  et  reproduite  de  nouveau. 

Après  un  repos  de  dix  minutes  pour  laisser  l'équilibre  de 
température  se  rétablir,  on  note  la  température  i'  de  Teau  et 
la  hauteur  A"  du  mercure. 

La  proportion  x  de  grisou  renfermée  dans  100  volumes  du 
mélange  initial,  aura  pour  expression  : 

273 


273 


t  4-  273 
Pratiquement,  on  peut  égaler  à  lunité  le  rapport  >T  070  ?  ^^^ 

les  températures  t  et  t'  ne  différent  pas  entre  elles  de  1**, 
ce  qui  provoquera  une  erreur  relative  inférieure  au  1/300  de 
la  proportion  de  grisou,  quantité  absolument  négligeable.  On 
prendra  donc,  pour  établir  la  proportion  x  de  grisou,  l'ex- 
pression : 

'     VH-+-/1-/1"        «  +  273/ 

Dans  bien  des  cas  même,  le  second  terme  de  la  parenthèse 
sera  négligeable  ;  en  le  supprimant,  on  compte  1  à  2  millièmes 
de  grisou  en  moins,  ce  qui  n'a  pas  d'importance  pour  les  te- 
neurs supérieures  à  1  p.  iOO. 

Cette  méthode  d'analyse  n'est  applicable  qu'aux  mélanges 
d'air  et  de  grisou  renfermant  un  excès  d'oxygène  suflBsant 
pour  la  combustion  complète,  c'est-à-dire  contenant  moins  de 
10  p.  100  de  grisou. 

Analyse  par  les  limites  dHnflammabilité. 

Ce  procédé  tout  particulier  d'analyse,  proposé  par  Schaw, 
ingénieur  américain,  et  rendu  pratiquement  réalisable  par 
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H.  Le  Chatelier  (1),  est  basé  sur  le  phénomène  connu  que  le 
mélange  d'un  gaz  combustible  et  d'un  gaz  comburant  n'est 
inflammable,  dans  des  conditions  déterminées,  qu'à  partir 
d'une  certaine  teneur  en  gaz  combustible  ;  au-dessous  de  cette 
limite,  Tinflammabilité  ne  peut  se  produire  d'une  façon  régu- 
lière. 

Si,  au  lieu  d'ajouter  le  gaz  combustible  à  de  l'air  pur,  jusqu'à 
l'obtention  de  l'inflammation  régulière,  on  ajoute  ce  gaz  à  de 
Pair  contenant  déjà  une  petite  quantité  du  com- 
bustible, il  faudra  en  ajouter  moins  pour  atteindre 
la  limite  d'inflammabilité  ;  de  la  quantité  de  gaz 
ajoutée  pour  provoquer  ce  résultat  on  pourra  con- 
clure, par  différence,  celle  qui  existait  dans  l'air 
soumis  à  l'essai. 

H.  Le  Chatelier  a  appliqué  ce  principe  en  em- 
ployant un  appareil  d'une  extrême  simplicité,  cons- 
titué par  une  éprouve tte  (fig.  354),  dont  la  partie 
il  \  ^^  P^^^  large  a  20  centimètres  de  longueur  sur 
ill  4  centimètres  de  diamètre,  rétrécie  de  moitié  à 
son  extrémité  ouverte,  pour  qu'il  soit  possible  de 
la  fermer  avec  le  pouce,  et  prolongée  à  l'autre 
extrémité  par  un  tube  gradué  de  1  centimètre  de 
diamètre  et  de  25  centimètres  de  longueur.  Le 
volume  total,  jusqu'à  un  trait  gravé  près  de  Tori- 
flce,  est  de  200  centimètres  cubes;  le  tube  gradué 
est  divisé  en  millièmes  du  volume  ainsi  limité. 

Pour  effectuer  l'analyse  d'un  air  grisouteux,  on 
remplit  d'eau  l'éprouvette,  on  la  renverse  sur  une 
cuve  profonde,  et  l'on  y  introduit  du  grisou  pur  jusqu'à  la 
division  30  en  égalisant  les  niveaux  intérieur  et  extérieur, 
puis  6n  achève  de  remplir  l'éprouvette  avec  Tair  que  l'on 
veut  étudier,  jusqu'au  trait  inférieur. 
«  L'éprouvette  est  alors  prise  à  pleine  main  par  la  partie 


VI 


Fig.   354. 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  XXIX,  p.  293  (année 
et  Annales  des  Mines  (année  1891,  1"  sem.,  p.  388). 
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inférieure,  roriflce  étant  maintenu  bouché  avec  le  pouce. 
On  la  retourne  et  on  laisse  la  petite  quantité  d'eau  empri- 
sonnée remplir  la  partie  étroite  de  Téprouvette,  on  agite  vive- 
ment en  tous  sens  pendant  quelques  secondes,  puis  on  remet 
Téprouvette  l'ouverture  en  bas  ;  on  se  place  dans  un  endroit 
sombre,  on  allume  une  allumette  et,  lorsque  le  soufre  en  est 
complètement  brûlé,  on  retourne  brusquement  Téprouvette 
de  façon  à  la  placer  l'ouverture  en  haut;  aussitôt  l'eau  arrivée 
dans  la  partie  étroite,  on  écarte  le  pouce  et  Ton  introduit 
franchement  l'allumette  par  l'orifice  découvert  en  évitant  d'en 
laisser  tomber  dans  l'intérieur  aucune  partie.  Si  le  mélange 
est  combustible,  une  flamme  bleue  descend  jusqu'au  bas  de 
l'éprouvette;  sinon,  il  ne  se  produit  rien  et  l'on  en  tire  une 
première  conclusion  :  c'est  que  l'air  essayé  contient  moins  de 
3  p.  iOO  de  grisou,  la  limite  d'inflammabilité  étant  6  p.  100 
dans  ces  conditions.  » 

On  fera  alors  un  nouvel  essai  en  ajoutant  45  divisions  de 
grisou,  moyen  terme  entre  30  et  60.  Si  le  mélange  ainsi  pro- 
duit n'est  pas  encore  combustible,  on  fera  un  nouvel  essai 
avec  52  divisions  de  grisou,  puis  avec  56.  Est-il  combustible 
dans  ce  dernier  cas,  on  fera  un  cinquième  essai  avec  54  divi- 
sions. Supposons  qu'alors  l'inflammation  ne  se  produise  pas, 
on  en  conclura  que  la  teneur  en  grisou  de  l'air  essayé  se 
trouve  comprise  entre  0,40  et  0,60  p.  100  et  la  moyenne  0,50 
p.  100  sera  exacte  à  moins  de  1/1000  près. 

Il  suffit  donc,  pour  arriver  au  résultat,  de  cinq  opérations 
avec  une  dépense  d'air  de  1  litre  environ.  Pour  atténuer  les 
causes  d'erreur  qu'entraînerait  la  présence  d'une  quantité 
sensible  de  gaz  carbonique  susceptible  d'apporter  des  pertur- 
bations dans  le  rapport  fixant  la  limite  d'inflammabilité,  il  sera 
bon  de  s'en  débarrasser,  en  recueillant  l'air  de  la  mine  dans 
des  bouteilles  remplies  d'eau  de  chaux. 

Si  Ton  ne  peut  se  procurer  de  forméne  pur,  on  emploiera 
celui  qui  se  dégage  des  flaques  d'eau  formées  sur  le  sol  des 
galeries.  On  le  débarrassera  par  l'eau  de  chaux  de  l'anhydride 
carbonique  qu'il  contient,  et  on  déterminera  la  limite  d'inflam- 
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mabilité  du  résidu  constitué  par  un  mélange  de  forméne  et 
d*azote.  Pour  cela,  on  fixera  la  quantité  qu'il  faut  en  ajouter 
à  de  Tair  pur  pour  obtenir  le  mélange  limite  ;  soit  N  cette 
quantité.  Supposons  qu'il  ait  fallu  n  parties  de  ce  grisou 
impur  pour  provoquer  l'inflammabilité  d'un  air  de  mine. 
La  teneur  en  grisou  de  cet  air  sera,  sur  100  volumes  : 


x  =  100 


N- 


n 


N 


100  — n     6 


/C\ 


On  devra,  à  chaque  série  d'analyses,  déterminer  N  pour 

éviter  les  causes  d'erreur  dues  à  l'introduction   de  petites 

quantités  d'air  dans  les  bouteilles  où  l'on  conserve  ce  grisou. 

Si  l'air  étudié  contient  plus  de  6  p.  100  de  grisou,  la  limite 

d'inflammabilité  se  trouve  dépassée  dés  le  début, 

et  il  devient  nécessaire  d'y  mêler  une  certaine 

quantité  d'air  non   grisouteux,   pour  abaisser  la 

teneur  jusqu'à  la  limite.   On  devra  alors  opérer 

comme  suit  : 

Une  éprouvette  (fig.  355)  de  4  centimètres  de  dia- 
mètre, 40  centimètres  de  longueur  et  2  centimètres 
d'ouverture,  divisée  en  100  parties  d'égal  volume 
jusqu'à  un  trait  gravé  à  5  centimètres  de  l'orifice, 
est  remplie  avec  l'air  grisouteux;  puis,  on  y  plonge 
l'allumette  enflammée.  S'il  ne  se  produit  aucune 
combustion,  l'air  contient  moins  de  6  p.  100  de 
grisou  et  l'on  se  trouve  dans  le  cas  précédemment 
traité.  Si  le  gaz  brûle  et  que  la  flamme  descende 
régulièrement  jusqu'au  fond  de  l'éprouvette,  il  con- 
tient de  6  à  16  p.  100  de  grisou;  on  fera  un  premier  essai  avec 
30  p.  100  d'air  et  l'on  continuera,  en  faisant  la  fourchette, 
comme  il  a  été  expliqué  pour  le  mélange  à  excès  d'air,  jusqu'à 
la  détermination  du  mélange  limite.  Si  le  gaz  brûle  à  l'orifice 
de  l'éprouvette,  en  produisant  une  flamme  qui  ne  pénètre  que 
lentement  et  irrégulièrement,  la  teneur  en  grisou  est  supé- 
rieure à  16  p.  100;  le  premier  essai  devra  être  tenté  avec 
75  p.  100  d'air  non  grisouteux,  en  continuant  ensuite  comme 


Fig.  355. 
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ci-dessus.  Le  nombre  dressais  à  effectuer  sera  alors  de  sept,  en 
vue  de  déterminer  à  1  p.  1 00  près  la  proportion  d*air  pur  né- 
cessaire pour  atteindre  la  limite  ;  la  teneur  en  grisou  de  l'air 
étudié  sera  donnée  par  la  formule  : 


X  =  100 


100- 


n'  étant  le  volume  d'air  qu'il  faut  ajouter  pour  obtenir  le  mé- 
lange limite. 

En  opérant  ainsi,  la  précision  décroît  très  rapidement  avec 
la  teneur  en  grisou,  elle  n'est  que  de  0,6  p.  100  pour  une 
teneur  de  16  p.  100  et  l'incertitude  atteint  6  p.  100,  lorsque  la 
proportion  de  grisou  s'élève  à  60  p.  iOO. 

11  est  donc  préférable  dans  le  cas  de  teneurs  supérieures 
à  60  p.  IOO  d'employer  la  première  éprouvette,  en  opérant 
comme  il  a  été  dit  pour  déterminer  la  limite  d'inflammabilité 
du  grisou  impur  et  en  mesurant  l'air  grisouteux  dans  la  partie 
étroite.  N  étant  le  nombre  des  divisions  d'air  grisouteux,  on 
calcule  la  proportion  de  grisou  par  la  formule  : 

X  =  100  -^ , 

l'approximation  variera  entre  0,1  et  0,3  pour  une  teneur  en 
grisou  comprise  entre  60  et  100  p.  100. 

Les  mélanges  tenant  moins  de  60  p.  100  de  grisou  ne  pour- 
ront être  étudiés  dans  la  première  éprouvette,  dont  la  capacité 
de  la  partie  graduée  serait  insuffisante. 

Signalons  enfin  que,  pour  le  cas  où  l'on  ne  pourrait  se  pro- 
curer de  grisou  môme  impur,  les  divers  essais  que  nous 
venons  d'ènumérer  pourraient  être  effectués  à  l'aide  d'un  gaz 
combustible  quelconque  (gaz  d'éclairage  par  exemple),  dont 
on  déterminerait  la  limite  propre  d'inflammabilité  M,  avant 
chaque  série  d'opérations.  Le  volume  de  grisou  or,  contenu 
dans  100  volumes  d'air  de  la  mine,  sera  alors  donné  par  la 
formule 

M  —  m     6 


X  =  100  - 


100  — m     M 
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dans  laquelle  M  représente  le  volume  correspondant  à  la 
limite  d'inflammabilitè  dans  Tair  pur  et  m  la  proportion 
employée  pour  amener  à  la  limite  d'inflammabilitè  l'air  gri- 
souteux  étudié. 

Lebreton  a  donné  (1)  une  formule  plus  simple  pour 
déterminer,  par  cette  méthode,  la  quantité  de  formène 
contenue  dans  1.000  parties  de  l'air  grisouteux.  Il  a  remplacé 

le  coeflBcient  ^r  *  t-ttttâ V^^  ^^^  constante  égale  à  0,8  et 

M    1.000  —  m  ^  o  j 

la  proportion  de  grisou  est  simplement  calculée  à  Taide  de 
l'équation  x  =  0,8(M  —  m).  Dès  lors,  si  un  gaz  d'éclairage, 
dont  la  limite  d'inflammabilitè  dans  l'air  pur  M  égale  8  cen- 
tièmes, a  pour  nouvelle  limite  dans  un  air  grisouteux  7**°*,5, 
on  en  conclura  que  la  teneur  en  grisou  de  l'air  essayé  est 
0ceni^8(8  — 7,5),  soit  O*''^"», 4. 
Enfin,  Lebreton  fait  remarquer  que  si  Ton  égale  à  I  le 

coefl&cient  ^  (  .  ,'  ) ,  la  teneur  en  grisou  sera  donnée  exac- 

M\1.000  — m/'  ° 

tement  par  la  différence  (M  —  m),  et,  pour  cela,  il  suffit  d'intro- 

N 
duire  un  volume  (1 .000 —m)  d'air  grisouteux  égal  à  1 .000 .  ^-  Or, 

M 

M,  limite  d'inflammabilitè  du  gaz  d'éclairage,  peut  varier  entre 

7"°*,9  et  8*'®°*,3,  ce  qui  correspond  à  une  variation  de  l'air 

grisouteux    introduit  entre   les  limites    respectives    759   et 

722°*"*, 7,    suivant  la  limite  d'inflammabilitè  du  gaz  servant 

aux  essais;   et,  pour  compléter  à  1.000  le  volume  total,  il 

devient   indispensable  d'introduire  dans  le  mélange  de  gaz 

d'éclairage  et  d'air  grisouteux  une  proportion  d'air  pur  plus 

ou  moins  importante.  Voici  comment  Lebreton  facilite  cette 

introduction  : 

11  divise  le  tube  mesureur  de  l'éprouvette  à  grisou  en 
300  parties,  dont  chacune  est  égale  au  milUème  du  volume 
total,  et  il  marque  sur  ce  tube  une  double  graduation  (fig.  356)  : 


(1)  Annales  des  Mines  (année  1894,  2*  sem.,  p.  289). 
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adroite,  la  graduation  en  millièmes  ;  à  gauche,  les  indications 
suivantes  : 

79  en  face  de  241 

80  —    250 

81  —    260 

82  —    269 

83  —    277 


r 


800 


Ml 


de  telle  sorte  qu'entre  les  traits  marqués  79,  80,  81,  etc.,  et  le 
trait  1.000,  situé  près  de  Touverture,  les  volumes 
sont  respectivement  759,  750 723,  représen- 
tant les  proportions  d'air  grisouteux  à  employer, 
suivant  que  la  limite  d'inflammabilité  du  gaz  d'é- 
clairage  est  7*^*"',9,  8 S'^^SS.  Pour  effectuer 

un  essai,  on  commence  par  introduire  le  gaz  d'é- 
clairage, soit  par  exemple  75  divisions  ;  si  le  gaz 
ainsi  introduit  a  pour  limite  8  p.  100,  on  complète 
avec  de  l'air  pur  jusqu'au  trait  marqué  80  à  gauche 
et  avec  l'air  grisouteux  à  essayer  jusqu'à  1.000; 
en  admettant  que  ces  proportions  réalisent  les 
conditions  d'inflammabilité  limite,  on  en  conclut 
que  la  teneur  en  formène  de  l'air  essayé  est 
égale  à  M  —  m,  c'est-à-dire  dans  le  cas  actuel 
80  —  75  =  5  millièmes.  Ces  diverses  manipula- 
tions sont  facilitées  par  l'emploi  d'un  dispositif 
spécial  décrit  par  l'auteur,  dans  les  Annales  des  -^*'-\/ 
Mines  j  auxquelles  nous  renvoyons  le  lecteur 
(9'  série,  t.  YI,  p.  295,  année  1894). 

En  vue  de  diminuer  l'importance  de  la  prise  d'essai  et  de 
la  réduire  à  250  centimètres  cubes  au  lieu  de  1  litre  exigé  par 
l'appareil  de  Le  Chatelier,  Lebreton  conseille  l'emploi  d'éprou- 
vettes  dont  le  volume  égale  seulement  50  centimètres  cubes 
et  dont  le  diamètre  de  la  partie  la  plus  large  est  de  25  milli- 
mètres. 

Cette  méthode  d'analyse,  très  originale,  très  expéditive  et 
suffisamment  exacte,  est  surtout  intéressante  parce  que,  n'exi- 
geant aucune  initiative  de  la  part  de  l'opérateur,  auquel  on 


Fig.  356. 
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ne  demande  que  de  faire  consciencieusement  deux  lectures 
de  volume  et  de  regarder  si  le  mélange  brûle  ou  non,  elle 
peut  être  appliquée  avec  succès  par  un  ouvrier  soigneux  et 
intelligent,  même  dépourvu  de  connaissances  spéciales. 

Râteau  a  cherché  à  en  simplifier  encore  l'application  par 
l'emploi  d'une  éprouvette  graduée  de  manière  que  le  niveau 
auquel  on  s'arrête  pour  le  gaz  auxiliaire  marque  une  division 
exprimant  la  teneur  en  grisou,  ce  qui  supprime  absolument 
tout  calcul  de  la  part  de  l'opérateur  (1). 
Dans  l'éprouvette  qu'il  a  conseillée,  le  tube  mesureur  est 
tronconique,  il  porte  des  divisions  de  0  à  60  en 
commençant  par  le  bas  (Qg.  357).  La  partie  évasée, 
au  lieu  d'avoir  un  trait  unique  limitant  un  volume 
total  de  gaz  fixe  pour  toutes  les  expériences,  pos- 
sède également  une  graduation  permettant  de  faire 
varier  la  proportion  d'air  introduit.  La  partie  de 
cette  graduation  placée  en  M  est  utilisée,  lorsque 
l'on  emploie  le  gaz  d'éclairage  comme  auxiliaire; 
celle  qui  est  située  plus  bas  sert  dans  le  cas  où  Ton 
fait  usage  du  formène. 
Voici  comment  se  conduit  une  opération  : 
La  première  détermination  à  faire  est  celle  de 
la  limite  d'inflammabilité  du  gaz  auxiliaire  ;  pour 
Teffectuer  on  introduit  ce  gaz  dans  l'éprouvette 
jusqu'au  trait  marqué  0  sur  le  tube  étroit,  puis 
on  y  ajoute  de  l'air  pur  jusqu'à  l'un  des  traits 
compris  entre  84  et  78,  si  le  gaz  employé  est  du 
gaz  d'éclairage,  entre  60  et  66,  si  l'on  fait  usage 
de  formène,  et  Ton  vérifie  après  mélange  s'il  y 
a  inflammation  par  une  allumette.  On  détermine 
ainsi  par  plusieurs  essais  successifs  le  trait  de 
la  graduation  M,  auquel  correspond  le  volume  d'air  consti- 
tuant le  mélange  limite.  Ce  trait  donne  en  millièmes  la  limite 
d'inflammabilité  du  i^az  auxiliaire. 


n 


N 


s 


\rr. 


/- 


M 


Fig.  357. 


;1)  Annales  des  Mines,  aniiôe  1894,  2*  sem.,  p.  501. 
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Dans  la  seconde  opération,  servant  à  fixer  directement  la 
teneur  en  grisou  d'un  air  proposé,  les  divers  essais,  au  lieu 
de  se  faire  successivement  sur  des  volumes  différents  du 
mélange,  air  pur  et  gaz  auxiliaire,  se  feront  sur  un  volume 
total  d'air  grisouteux  et  gaz  auxiliaire  absolument  constant, 
volume  limité  par  le  trait  de  l'échelle  inférieure  correspondant 
au  mélange  limite  déterminé  dans  la  première  opération.  On 
introduit  tout  d'abord  le  gaz  auxiliaire  jusqu'au  trait  5  de  la 
graduation  du  tube  étroit,  puis  on  complète  avec  l'air  grisou- 
teux jusqu'au  trait  fixé  dans  la  première  opération;  si  le 
mélange  ainsi  formé  n'est  pas  inflammable,  la  teneur  en 
grisou  de  l'air  essayé  est  inférieure  à  5  millièmes  et  l'on 
recommence  l'opération,  en  ajoutant  un  peu  plus  de  gaz  auxi- 
liaire jusqu'à  provoquer  l'inflammabilité;  si  le  mélange  brûle, 
au  contraire,  on  diminue  progressivement  dans  des  essais 
successifs  la  proportion  de  gaz  combustible,  tout  en  mainte- 
nant constant  le  volume  total  du  mélange  jusqu'à  l'obtention 
de  l'inflammabilité  limite;  le  trait  qui  limite  le  volume  de  gaz 
auxiliaire  ajouté  pour  obtenir  ce  résultat,  fixe  directement, 
par  le  chiffre  qui  lui  correspond,  la  teneur  en  grisou  de  l'air 
essayé,  sans  qu'il  soit  besoin  de  faire  aucun  calcul. 

Indicateurs  du  grisou. 

En  dehors  des  procédés  d'analyse  chimique,  on  utilise 
dans  les  mines,  d'une  façon  courante,  des  appareils  appelés 
indicateurs  et  permettant  d'apprécier  à  tout  moment  et  d'une 
façon  continue  la  proportion  de  grisou  contenue  dans  l'air  des 
galeries. 

Ils  sont  basés  :  soit  sur  les  différences  d'éclat  que  subit  un 
fll  de  platine  échauffé  par  un  courant  électrique,  soit  sur  les 
modifications  de  hauteur  que  présentent  les  auréoles  entou- 
rant les  flammes,  lorsque  ce  fil  ou  ces  flammes  sont  plongés 
dans  une  atmosphère  plus  ou  moins  grisouteuse. 

Ces  divers  appareils  ne  permettent  donc  que  des  comparai- 
sons, mais  ils  fournissent  le  moyen  d'arriver  très  rapidement 
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à  des  résultais  d'une  exactitude  suffisante,  et  ils  ont  mérité 
d'être  adoptés  dans  un  grand  nombre  de  mines. 

Sans  insister  sur  l'emploi  des  fils  incandescents  (appareil 
Liveing)  dont  les  indications  sont  difficilement  comparables, 
nous  attirerons  particulièrement  l'attention  sur  la  méthode 
des  auréoles,  rendue  surtout  pratique  et  sensible  dans  la 
lampe  de  Chesneau  (1).  C'est  une  lampe  de  mineur  sensi- 
blement modifiée,  brùlantde  l'alcool,  dont  la  flamme  est  rendue 
verdàtre  à  l'aide  d'un  peu  de  chlorure  cuivrique.  Cette  flamme 
se  compose  :  1^  d'une  partie  centrale  verte,  surtout  sur  les 
bords;  2**  d'une  auréole  bleu  verdàtre;  3"*  d'une  lueur  pâle 
constituant  la  partie  supérieure. 

La  lampe  est  d'abord  réglée  dans  l'air  pur,  de  façon  à  fixer 
exactement  le  sommet  de  l'auréole;  si  on  l'introduit  ensuite 
dans  des  mélanges  d'air  et  de  forméne  de  plus  en  plus  riches 
en  carbure,  il  est  facile  d'obser\'er  que  la  lueur,  Tauréole  et 
même  la  flamme  propre  de  l'alcool  grandissent  en  même 
temps  que  s'accroît  la  proportion  de  grisou,  et  que,  pour  une 
teneur  donnée  en  gaz  inflammable,  l'auréole  possède  une  hau- 
teur bien  déterminée,  que  Ton  peut  repérer  à  l'aide  d'une 
échelle  graduée  fixée  sur  la  lampe. 

La  sensibilité  de  cet  appareil  est  véritablement  remar- 
quable ;  elle  permet  une  approximation  d'un  millième  sur  les 
teneurs  en  grisou  inférieures  à  2,5  pour  100.  Son  emploi  s'est 
rapidement  étendu  dans  les  bassins  houillers  français,  où  il  a 
déjà  pu  rendre  de  réels  services  aux  exploitants  des  mine^ 
grisouteuses  à  cause  de  sa  commodité,  de  sa  simplicité,  de  la 
netteté  de  ses  indications  et  de  la  sécurité  qu'il  présente. 

(1)  Annales  des  Mines,  août  1892,  p.  203. 
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TABLEAU  DES  POIDS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ 


Lorsque  Ton  connaît  la  composition  centésimale  en  volumes 


d'un 


mélange 


gazeux,  il  est  facile  de  calculer  le  poids  des 


divers  éléments  qui  le  composent.  Il  suffit,  en  effet,  de  mul- 
tiplier la  teneur  en  volume  de  chacun  des  gaz  par  le  poids  du 
litre  de  ce  gaz,  tel  qu'il  est  donné  dans  la  table  suivante  : 

POIDS 

NATURE  DES  GAZ.  de  1  liti-e  de  gaz 

on  grammes. 

Acétylène  CMP 1,165 

Anhydride  azoteux.  Az*0' 3,400 

Acide  bromhydrique  HBr 3,630 

Anhydride  carbonique  CO' 1,970 

«-         chloreux  Cl'O» 5,330 

Acide  chlorhydrique  HCl 1,635 

—  cyanhydrique  HCAz 1,210 

Anhydride  hypochloreux  C1*0 3,850 

Acide  fluorhydrique  H  Fi 0,896 

—  iodhydrique  Hl 5,730 

—  sélénhydrique  H*  Se 3,630 

—  sulfhydrique  H*S 1,523 

Anhydride  sulfureux  SO' 2,865 

Air  atmosphérique 1,293 

Ammoniaque  AzU* 0,762 

Azote  Az' 1,256 

Butylène  C*  H« 2,508 

Benzène  CMP 3,486 

Chlore  Cl» 3,180 

Chlorure  de  bore  Bo'Cl* 5,260 

Cyanogène  (CAz)« 2,330 

Eau  H«0 0,805 

Kthane  C»H« 1,245 

Élhylène  C«H* 1,253 

Éthylène  chloré  C«H»C1 2,799 

Fluorure  de  bore  BFi» 3,050 

—  de  phosphore  PFi» 5,640 

—  de  silicium  SiFl* 4,660 

DOCIMASIE.  —  T.  I.  62 
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POIDS 
NATURE    DES    GAZ  (Suite),  de  1  litre  de  gaz 

en  grammes. 

Hydrogène  H* 0,0896 

Hydrogène  antimonié  H'Sb 5,604 

—  arsénié  II' As 3,490 

—  phosphore  H*P 1,521 

—  silicié  H*  Si 1,430 

Méthane  CH* 0,715 

Mélhylamine  CH'Az 1,388 

Oxyde  azoteux  Az'0 1,971 

•—     azotique  AzO 1,343 

—  de  carbone  CO i,2ol 

—  perazotique  AzO' 2,058 

Oxygène  0* 1,430 

Oxysulfuredc  carbone  CO  S  ...            2,6H4 

Propylène  CMI« .  1,878 

Sulfure  de  carbone  CS' 3,402 

Soit  à  transformer,  par  exemple,  la  composition  volumètrique 
suivante  en  composition  pondérale  : 

Anhydride  carbonique 12,2 

Oxygène 8,1 

Azote ' 79,7 

On  obtiendra  sans  difficulté  : 

CO'  =  12,2  X  4,971  =    24,04  =    47,72  p.  100. 
0'    =    8,1  X  1,43    =    11,58  =      8,52      — 
Az'  =  79,7  X  4,256  =  100,10  =    73,76      — 

135,72  100,00  p.  100. 
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—  platine 24 

Pipettes,  V.  h 671 

—  vol. 773 

—  à  gaz 865 

—  Doyère,  g 905 

—  Ilcmpel,  g 939 

Pissettes 693 


Poids  . 


(leur  vérification). 


Régulateurs 

Résistances  électriques. 


Siphons 

Spectroscope  ordinaire 

—  à  plusieurs  prismes. 

—  à  vision  directe  .  .  . 
Supports,  ch.  26;   /.  ^.   8«;    r.  «. 

517  ;  éiectrolyie 
—    pour  burette  de  Bunte,  g. 

Tablettes  en  plâtre,  ch 

Tels  à  rôtir,  r.  s 

Trompes 

Tubes  absorbants,  g îlOO. 

—  à  boules,  microchimie,  195  ; 

r.  s.  556  ;   g. 

—  desséchants 

—  droits,  ch.  27  ;  p.  s. 

—  excitateurs,  sp 115, 

Vases  pour  calcinations 

—  —     dessiccations 

—  —     dissolutions 

—  —     distillations 

—  —     fusions 

Voltmètres 7.39, 

Volumètre  de  Lunge 


593 
744 

iû\ 

101* 

nn 

735 
55  f 


900 
501 
556 
119 

549 
503 
648 

55H 
56! 
877 
948 


ELEMENTS  ET  COMPOSÉS  CHIMIQUES 


Acétate  <ramnionium,  réactif.  .  .  . 

—  de  baryum  »        ... 

—  de  plomb  »        446, 

—  de  sodium  »        ... 

—  d'uranium  »        ... 
Acétates,  caractères  électrolytiques. 

iVoy.  Acide  acétique.) 
Acétylène,  recherche,  883  ;  dosage 

par  pesée 

Acide  ou  anhydride  acétique;  ca- 

niclèros  :  ch.  50  ;  él.  750  ;  — 

rechercher.  A.  296; — réactif. 

—    "ntimonieux;  recherche  v.  h. 


417 
436 
877 
426 
444 
750 


904 


409 

288 


288 


407 


288 


Acide  antimonique;  caractères,  ch. 
44;  —  recherche,  v.  h.  .  . 

—  arsénieux  ;  caractères,  ch.  49  ; 

—  réactif 

—  arsénique  ;  caractères  mi.  161  ; 

—  recherche  mi.  195  :  v.  h. 

—  azoteux  ;  caractères  mt.  159; 

V.  h.  301  ;  —  i*echerche:  m». 
195  ;  V.  h.  2Sb '>?«> 

—  azotique  ;  caractères  :  ch.  45, 

49:  tni.  159;  r.  h.  300;  él. 
750;  —  recherche  :  mi. 
195;  v.h.  286;  —  réactif, 

403,     645 

—  azotique  normal,  vol 786 
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Acide  benzoïque  ;  recherche,  v.  h.    296 

—  borique  ;  caractères  :  ch.  63, 

71,  75  ;  mi.  162  ;  v.  h.  303  ; 

—  recherche  :  mi.  199  ; 
V.  h.  290  ;  —   réactif  :  ch, 

33  ;  r.  « 626 

—  bromhydrique;   caractères  : 

ch.  i9,  69;  mi.  157:  v.  h. 
304  ;  g.  881  ;  —  recherche: 
mi.    191  ;   v.  h.   227,   286,    292 

—  bromique  ;  caractères  :   ch. 

50;  r.  /i.  303  ;  — recherche  : 
v.h 286,    293 

—  carbonique  ;  caractères  :  ch. 

i6,  50  ;  mi.  191  ;  gaz.  881  ; 

—  recherche  :  r.  h.  226, 
285  ;  —  réactif,  108  ;  -  dèter- 
iiiinalion  quantitative  par 
liqueurs  titrées,  900,   902; 

—  dosage  par  pesée 903 

—  chloreux  ;  caractères  :  v.  h. 

307  ;<7.  881;  —  recherche 
v.h 286 

—  chlorique  ;   caractères    :  ch. 

19, r.  A.  307;  él.  751;  —re- 
cherche :v.  h 286,     293 

—  chlorhydrique  ;   caractères  : 

ch.  19,  69,  mi.  156  ;  v.  h. 
308;  el.  751  ;  gaz.  881;  — 
recherche  :  mi.  191  ;  r.  h. 
227,  286,  293  ;  —  réactif  : 
391,586,616;  —  détermina- 
tion par  liqueurs  titrées  ; 
gaz 90J,     901 

-  chlorhydrique  normal,  vol.  .    785 

-  chromique  ;  caractères  :  mi. 

181  ;  V.  h.  309  ;  —  recher- 
che :   mi.   199  ;   v.  h.  289  ; 

—  -  réactif 108 

-  CNHiiliydrique  ;    caractères   : 

ch.  50;  7ni.  160;  v.  A.  311; 

—  recherche  :  mi.  191  ;  v. 

h 228,     292 

-  ferrocyanhydrique,  ferricyan- 

h>drique  ;  caractères  :  v. 
h.  312  ;  — recherche  :  v.  h.  ' 

222,     287 

-  fluorh\drique  :    caractères  : 

ch.  16,  50,  53,  76  ;  mi.  158  ; 
r.  h.  316;  g.  881;  —  re- 
cherdie  :  v.  h.  227,  286, 
289;   -  réactif 395,    616 


Acide  formique;  caractères  :  ch.  16; 

—  recherche  :  v.  h 296 

—  hydrolluosilicique  ;  réactif.  .    39() 

—  hydrosulfureux  ;  caractères  : 

V.  h 339 

—  hypochloreux  ;   caractères    : 

ch.  19;  t.  h,  307;  g.  881; 

—  recherche  :  v.  h,  ,  ,  .  ,    285 

—  hypophosphoreux  ;     carac- 

tères :  V.  h.  331  ;  —  recher- 
che :  r.  /i 286 

—  hyposulfureux  ;  caractères  : 

ch.  50  ;  tJ.  A.  388  :  —  recher- 
che :  r.  A 285,  286,    290 

—  hyposulfurique;  recherche  : 

V.  A.  .* 286 

—  iodhydrique;  caractères  :  ch. 

49,'  50,  69;  mi.  157;  v.  h. 
319;  g.  881;  —  recher- 
che :   mi.  194  ;   v.  h.  227, 

286,    292 

—  iodique  ;  caractères  :  ch.  49, 

50;  r.  h.  319;  —  reclier- 
che  :v.  h 293 

—  malique;  recherche  :  v.  h,  .    295 

—  manganique;  caractères  :  v. 

h.  321;  —recherche:  v.  h.    289 

—  molybdique  ;  caractères  :  ch. 

47;  mi.  182;  v.  h.  326;  — 
recherche  :  mi.  199  ;  v.  A. 

285,     288 

—  niobique  ;  caractères  :  cA.  43, 

71,  75;  V.  h.  328  ;  — désa- 
grégation   221 

—  nitroprussique  ;  caractères: 

V.  h.  313  ;  —  recherche  :  r. 

A.  285,    287 

—  osmique;  caractères  :cA.  47; 

i'.   A.    329;    -  redierctip  : 

r.  A 251 

—  oxalique  ;  caractères  :  cA.  46, 

47;  el.  752;  recherche  :  v. 
A.  290;  —  réactif:  410;  ti- 
trage du  permanganate  .  .    813 

—  oxalique  normal,  vol 784 

—  pararos(di(|ue  ;  indicateur.  .    802 

—  perchlorique  ;  caractères  :  cA. 

49  ;  t'.  A.  306  ;  -  -  reclier- 
che  :  r.  A.  293  ;  —  réactif.    391 

—  permanganique  ;  caractères  : 

V.  A.  321  ;  —  recherche  :  r. 

A 281) 
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Acide  phosphoreux  ;  caractères  : 
ch.  63  ;  ».  h.  331  ;  —  re- 
cherche :  V.  h 

—  phosphorique  ;   caractères  : 

ch.  63,71,  75;/.^.  92;  mi, 
160;  V.  A.  330;  —  recher- 
che :  mi.  191,  195;  r.  h. 
290  ;  —  réactif  ....  407, 

—  plombique  ;  caractères  :  ch. 

—  pyrogallique  ;  réactif.  .  411, 

—  rosolique,  indicateur 

—  sélénieux  ;   caractères  :   ch. 

47,50;  mi.  164;  v.  h.  336; 
recherche  :  v.  h 

—  sélénhydrique  ;  caractères  : 

ch.  50,  62,  73  ;  /.  g.  92  ;  v. 
h.  336  ;  g.  882.  —  recher- 
che :  V.  h 

—  sélénique  ;  caractères  :  ch. 

50,  73  ;  /.  g.  92,  95  ;  v.  h. 

337;  —  recherche  :  v.  h. 

289, 

—  série  thionique  ;  caractères. 
—-    silicique  ;  caractères  :  ch.  54, 

67,  71,  75  ;  mi.  163  ;  v.  h. 
337;  — recherche  :  mi.  199; 
V.  h.  214,  215,  229,  285, 
289,  291  ;  -  réactif.  .  37, 

—  stannique;  recherche  :  v.  h. 

—  succi nique  ;  recherche  :v.  h. 

—  sulfhydrique  ;     caractères   : 

ch.  48,  50,51,72;  /.  ^.92; 
mi.  163  ;  v.  h.  338  ;  ■—  re- 
cherche :mi.  195  ;  t>.  h.  226, 
285,  287,  292;  gaz.  882; 
—  réactif.  397,  584,707;  — 
détermination  pondérale 
dans  le  gaz  d'éclairage.  .  . 

—  suKindigotique  ;  indicateur.  . 

—  sulfocyanique;   caractères    : 

r.  h.  312;  —  recherche  : 
v.h 

—  sulfureux;    caractères  :  ch. 

50,  72  ;  /.  g.  92  ;  r.  h.  338  ; 
^.  881  ;  —  recherche,  mi. 
195;  V.  h.  226,  285,  286, 
290;  —  réactif  :  400;  — 
dosage  par  liqueurs  titrées. 
900, 

—  sulfurique  ;  caractères  :  ch. 

72;  /.  g.  92;  mi.  163;  v.  h. 
337;  —  recherche  :  r.  h. 


291 


500 

43 

876 

802 


287 


291 
339 


615 
288 
295 


904 
803 


287 


901 


291;  —  réacUf  :  401,  500, 

646,    874 
Acide  sulfurique  normal,  vol.  .  .  .    782 

—  tantalique  ;  caractères  :  eh. 

43,  71,  75;  mi.  180;  ».  A. 
341  ;  —  recherche  :  ».  A. 
261  ;  —  désagrégation  ...    221 

—  tartrique;  recherche  :  v.  h. 

294  ;  —  réactif 410 

—  tellureux;    caractères  :  ch. 

47,  50,  56;/.^.  92,  95;  mi. 
165  ;  ».  h.  324  ;  —  recher- 
che :  mi.  196  ;  ».  h.  .  244,  288 
"  tellurhydrique  ;  caractères  : 
ch.  50,  62;  ».  h.  341;  gaz. 
882;  —  recherche  :  v.  h.  .    '287 

—  tellurique;    caractères  :  ch. 

50;  mi.  165;  ».  h.  324;  — 
recherche  :  v.  h.  .  .  •  245,    289 

—  titanlque;  caractères  :  cA.  43, 

71,  75;  mi.  179;  v.h.  344; 

—  recherche  :    v.  h.  258  ; 

—  désagrégation 221 

—  tungstique  ;  caractères  :  mi. 

182  ;  ».  h.  345  ;  —  recher- 
che :  mi.  199  ;  r.  h.  236, 
253,  285,  288  ;  —  désagré- 
gation  221 

—  vanadique;  caractères;   mi. 

183  ;  ».  h.  347  ;  —  recher- 
che :  mi.   199,  ».  h.  236, 

253,    288 

Air  ;  caractères  :  sp 136 

Alcool  ;  réactif 457,    874 

Alizarine  sulfonate  de  sodium.  .  .    803 
Alumine  ;  caractères  :  ch.  66,  70, 
75  ;  mi.  177  ;  v.  h.  297  ;  —  recher- 
che :    mi.    191,   197;  ».  h.   238, 
258,  261  ;  —  désagrégation.  ...    220 
Aluminium  ;  caractères  :  sp.  ,  .  .    137 

AUylène  ;  caractères  :   g 883 

Amidon  ;  préparation  de  l'empois. 
826  ;  —  papier  amidonné  et  iodu- 

ré 828 

Aminés  ;  caractères  :  g 882 

Ammoniaque  ;  caractères  :  ch.  47, 
62;  mi.  159;  ».  h.  301;  g.  881  ; 
recherche  :  mi.  195,  199;  ».  h. 

226;  -  réactif 383 

Ammoniaque  normale,  vol 791 

Antimoine  ;  caractères  :  ch.  51,  55, 
62,  66,  68,  71  ;  /.  g.  95,  96,  97, 
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98;  sp.  118,  129,  131,  137;  mi. 
183;  V.  h,  298;  —  recherche  : 
mi.  200;  v.  h.  234,  241  ;  —  réac- 
tif     613 

Antimoniure  d'hydrogène;  carac- 
tères   883 

Argent  ;  caractères  :  ch.  55,  57,  66, 
68,  72;  /.  g.  94;  sp.  129,  137;  v. 
h.  298;  —  recherche  :  ck.  80  ;  v. 
h.  235,  è49  ;  —  réactif.  .  38,  372,    613 

Argon  ;  caractères  :  sp.  136, 880  ;  g.    880 

Arsenic  ;  caractères  :  ch.  49,  51,  55, 
62;  l.g.  95,  96,  98;  sp.  118,  131, 
137  ;  mi.  161  ;  ».  A.  299  ;  —  re- 
cherche ;  V.  h.  241  ;  —  réactif.  .    613 

Arsénite  de  sodium  ;  solution  titrée.    826 

Arséniure d'hydrogène;  caractères, 
g 883 

Azotate  d'ammonium  ;  réactif..  .  .    415 

—  d'argent;  —        ...    449 

—  de  baryum  ;        —       ...    436 

—  de  cobalt;  —       ...      36 

—  de  mercure;       -—       .  .  •    449 

—  de  potassium  ;    —       .35, 

429,  601,    637 

—  de  sodium;    réactif,    ,  .  .    421 

—  d'uranium;         —        ...    444 
Azotates  ;    caractères    électrolyti- 

ques 750 

Azote  ;  caractères  :  sp.  136, 137,  gaz.  880 
Azotite  de  potassium;  réactif.  ,  .  .  429 
Azotiles  ;    caractères    électrolyli  - 

ques 751 

B 

Baryte;  caractères:  c/i.  70,  75;  — 
réactif,  38G,  870;  réactif  titré  .  .  .    792 

Baryum;  caractères:  ch.  63,  70, 
75:  /.  g.  09;  sp.  123,  129,137; 
mi.  170;  v.  h.  302;  —  recherche: 
mi,    197;  v.  h.  238 273 

Bichlorure  de  mercure;  réactif  .  .    447 

Bichromate  de  potassium;  réactif, 
430,  877;  solution  titrée 817 

Bismuth;  caractères:  ch.  57,66, 
68,71;  l.g.  95,  97,  98;  «p.  118, 
129,  137;  mi.,  184;  v.h.  302;  — 
recherche  :  mi.,  196,  200;  v.  h., 

230,  235,    250 

Bisulfate  d'ammonium  ;  réactif.  .  .    414 

—  de  potassium  ;  réactif.  .  .    428 


Bisulûte  d'ammonium;  réactif.  .  .    414 
—       de  sodium;  réactif  ....    421 
Bleu   soluble,   0.  L.   B.,  indica- 
teur  801 

Borax;  réactif 33,  424,    626 

—      solution  titrée 792 

Bore;  caractères  :  sp.,  124,  131,  137; 

mi.,    162;    réactif 877 

(Voy.  Acide  borique). 
Brome;  caractères  :   sp.  131,  137; 

mi.;  157;  réactif. 368,    874 

(Voy.  Acides  bromhydrique  et 
bromique). 
Bromure  d'argent;  désagrégation.    221 

—  de   cuivre,   caractères  : 

ch 63,      69 

—  de  sodium;  réactif.  ...    419 
Bromures;  caractères  électrolyti- 

ques 751 

(Voy.  Acide  bromhydrique). 


Cadmium;  caractères  :  ch.  57,  66, 
68,  71,79;  l.g.  96,  97,  98;  sp. 
129,  137;  mi.  177;  [v.  h.  304;  — 
recherche:    mi.  \9S,  v.  h.    235,    250 

Caesium;  caractères:  ch.,  61;  sp., 
123,  138;  m.,  108;  v.  h.,  305;  — 
recherche  :  v.  h 238,    277 

Calcium;  caractères  :  ch.  61,  70, 
lb,sp.  123,  137;  mi.  172;  t>.A.305; 
—  recherche:  mi.  197;  v.  A.  238,    273 

Campéche;  indicateur 798 

Carbonate  d'ammonium;  réactif.  .    415 

—  de  baryum,  réactif.  .  .    436 

—  de  calcium;  réactif.  .  .    439 

—  de  plomb  (hydro-);  réac- 

tif  ' 604 

—  de   potassium;    réactif, 

431,  606,    629 

—  de  sodium;  réactif,  35, 

422,  606,    629 

—  de  sodium  ;  solution  ti- 

trée     789 

—  d'uranium;  caractères: 

ch 44 

Carbone;  caractères  :  ch.  45,  50; 
sp.   130,  131,  138;  mi.  161;   v.h. 

215;—  réactif 608 

(Voy.  Acide  carbonique). 
Carbures;  recherche  :  gai  .  .  883,    884 
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C<^rium  ;    caractères  ;   ch.  G7,  68, 
70,75;    sp.  138;  mû    179;    r.  h. 
300;  —   recherche  :    r.   h.  238,    269 
Chaux;   caractères   :   ch.   70,   75; 

réactif 385,    876 

(Voy.  Calcium). 

—  sodée;  réactif 385,    501 

Chlore;    caractères   :   ch.  69;   sp, 

118,    124,    131,  138;   g.  881;  — 
ilétermination    par    liqueurs  ti» 
trées;  g.  899;  —  réactif.  .  .  364    587 
Chlorure  d'ammonium  ;  réactif,  37, 

411,    587 

—  d'argent  ;   sa   désagréga- 

tion  221 

—  de  baryum  ;  réactif.  .  .  .    435 

—  de  bismuth;  réactif.  ...    452 

—  de  calcium  ;    réactif,   37, 

437,    502 
de  cuivre; caractères:  ch, 

62.      69 
de  cuivre;  réactif,    450, 

875,    909 

—  de  cuivreetd'ammonium; 

réactif 451 

—  de  cuivre  et  de  potassium  ; 

réactif 451 

—  de  cyanogène  ;  caractères  : 

g 882 

—  d'étain;  réactif 453 

—  d'élhyle;  caractères  :  g.  .    883 

—  de  fer  (per-);   réactif.  .  .    442 

—  de  magnésium;  réactif.  .    440 

—  de  mercure;   caractères  : 

ch 48,      62 

~  de  mercure;  réactif.  ...  588 
de  uiéthN  le  ;  caractères  :  g.  883 
d'or;  réactif 45 i 

—  de  platine;  réactif 454 

—  de  plomb;  caractères:  c/i.      47 

—  <le  sodium;  réactif..  418,    588 

—  de  sodium    et    de    palla- 

dium  456 

—  de  strontium;  réactif.  .  .  437 
Ciiloratc de  potassium;  réactif,  426,  602 
Clilorales;    caniclères  électrolyli- 

•pies 751 

(Voy.  Acide  chlorique.) 

Chloroforme;  réactif 459 

Chromatede  plomb;  caraclères:  ch.      43 

—  <ie  plomb;  réactif.  ...    445 

—  de  potassium;  réactif.  .    429 


Chromâtes  (voy.  Acide  chroniique]. 

Chrome;  caractères  :  ch,  67,  68, 
73;  sp.  129,  138;  mi.  181;  r.  h. 
308;  —  recherche:  mt.  197;   v.h. 

238,  258,    261 

Cobalt;  caraclères  :  ch.  44,  55,  67. 
68,72,  74;  /.^.  93;  sp.  118,  121», 
138;  mi,  175;  f.  A.  309;  —  re- 
cherche :  ch.  77,  78  ;  mi.  VM  ; 
V.  h 237,    25.^ 

Cochenille;  indicateur 7?T7 

Cuivre;  caractères  :  ch.  44,  55,  64, 
67,  68,  72,74;  l.  g.  94;  sp.  118, 
129,  138;  mi.  185;  r.  A.  310; — 
recherche  :  cA.  80;  mi.  197, 198; 
r.  h.  235,  250;  —  réactif 371 

Curcuma;  indicateur 799 

Cyanogène;  caractères  :  g.  (voy. 
Acide  cyanhydrique) 8>!2 

Cyanure  de  potassium;  réactif,  36, 

431,    641 

Cyanures;  caractères    électrolyli- 

ques 752 

—      leur  désagrégation.     221,    2*22 
(Voy.  Acide  cyanhydrique.) 


Didyme;  caractères  :  ch.  67,  68,  70, 
75;  sp.  139;  mt.  179;  r.  h. 
313;  —  recherche   :    r.  h.  238.    269 


Eau;  réactif 374,    874 

—  oxygénée;  réactif 375 

—  régale;  réactif 406 

Erbium;  caractères:  ch.    66;    sp. 

138;  mi.  180;  r.  A 313 

Étain;  caraclères  :  ch.  55,  56,  66; 
/.  g.  94;  sp.  118,  129,  138;  mi. 
184;  v,h.  314;  —  recherche:  ch. 
82;  mt.  200;   r.  h.  234,  241;    — 

réactif 38,    3T2 

(Voy.  Acide   stannique.) 

Éther;  réactif 45S 

—       méth>lique  ;    caractères   : 

g 882 

Éthylène;  caractères  :  g 88:} 

(détermination  eudiométrique). .    893 

ei  seq. 
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Fer;  caractères  :  ch.  55,  66,  67,  68, 
72;  /.  g.  93;  sp.  118,  129,  138; 
mi.  177;  f.  /».  315;  —  recher- 
che :  ch.  77;  mi.  197;  v.  h.  237, 
256;  —  réactif 371,  607,    811 

Ferricyanure  de  potassium;  réactif.    434 

Ferricyanures;  leur  désagrégation.    222 
(Voy.  Acide  ferricyanhvdrique). 

Ferrocyanure  de  potassium;  réac- 
tif. ." 431,    642 

Ferrocyanures;  leur  désagrégation.    222 
(Voy.  Acide  ferrocyanhydrique.) 

Fluor;  caractères  :  cli.  76;  sp.  131, 

139;  mi 158 

(Voy.  Acide  fluorhydrique.) 

Fiuorescéine;  indicateur 803 

Fluorhydrate  de  fluorure  d'ammo- 
nium; réactif 412 

Fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium; réactif 428 

Fluorure  de  bore;  caractères;  g.  .    881 

—  de   calcium;    réactif,   37,    438 

—  d'éthyle;  caractères;  g.  .    883 

—  de  méthyle;  caractères  :^.    883 

—  de  potassium;  réactif.  .  .     427 

—  de  silicium  ;  caractères  :gf.    881 
Fluorures;  leur  désagrégation.  .  .  .    216 

(Von.  Acide  fluorhydrique.) 
Formène;  caractères:  g.  883;  —  dé- 
termination eudiométrique,   892 
et  seq.'y  — dosage  dans  l'air  .  .  .    958 
Formiate  d'ammonium;  réactif.  .  .     418 


Oadolinium;  caractères:  sp,  .  .  .  130 
Gallium;   caractères  :  sp.  129,  139; 

V.  /i.  317;  —  recherche  :  r.  h.  238,  266 
Gaz  d'éclairage;  analyse,  895,  904,  935 
Germanium;  caractères  :    sp.  118, 

138;  —  recherche  ;  v.  h.  234,  246 
Glucine;  caractères  :  ch.  ,  .  .  70,  75 
(Flucinium;  caractères  :  ch.  66,  70; 

sp.  139;  mi.    178;  v,  h.  317;    — 

recherche;  mi.  198;  v.  h.   238,.    266 

H 

Héliantine  A;  indicateur 799 

Hélium  ;  caractères  :  sp 139 


Hydrogène;  caractères  :  sp.  131, 
139;^.  883;  —  détermination  par 
la  méthode  eudiométrique.  .  ,  .    889 

et  sçq. 

Hydrogène  antimonié;  caractères  : 

9 

—  arsénié; caractères:  «7. 

—  phosphore;  caractères  : 

9 

—  silicié;  caractères  :  g.  . 
Hydrosninte  de  sodium;  réactif  .  . 
Hypochlorite  de  sodium;  réactif.  . 
Hypochlorites   (voy.   Acide    h\po- 

chloreux) 

Hyposultie  de  calcium;  réactif.  .  . 

de  sodium;  réactif,  37, 

420,  612;  —  solution  titrée.  .  .  . 


883 
883 

883 
883 
87(> 
419 


438 


821 


I 


Indium;  caractères:  c/t. 57,  67,  68; 

/.   g.  %,   97,  98;  ^p.   123,    139; 

V.  h,,  318:  —  recherche  :    r.  h., 

237,     257 
Iode;    caractères    :    sp.    131,    139; 

mi.  157;  réactif,  368;  —  solution 

titrée 820 

lodure  d'argent;  sa  désagrégation.    221 

—  de  cuivre;  caractères  :  ch, 

63,      69 

—  de  mercure  (bi-)  ;  caractères  : 

ch 43,      48 

—  de  potassium  ;  réactif.  .  .  .     427 
lodures;  caractères  électrolytiques.    751 

(Voy.  Acide  iohydrique.) 
Iridium;  caractères  :   ch.     63,  66, 
67;   /.  g.  93;   sp,  139;  mi.    189; 
V.   h.  320;   —    recherche  :  v.  h, 

234,    243 


Lanthane;  caractères  :    ch.  66,  70, 

75;    sp,  139;   mi.  179;   v.  h.  321; 

—  recherche  :v   h 238,     269 

Litharge;  réactif  (voy.    Oxyde   de 

plomb) 

Lithium;   caractères  :   ch.  60;  /.  g. 

99:  sp.    123,  139;    mi.  168;    v.h. 

321;  —  recherche  :  mi.  199;  v.  h. 

238,    276 
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Magnésie;  caractères  :   cA.  .  .  70,      75 
(Voy.  Magnéshim.) 

•Magnésium;  caractères  :  ch,  70, 
75;  'sp,  113,  129,  139;  mi.  173; 
V.  h.  322  ;  —  recherche  :  mi.  198  ; 
V,  h,  238,  275;  —   réactif.  .  .  38,  .877 

Manganèse;  caractères:  ch,  67,68, 
73;  «p,  129,  139;  mi.  174;  v.  h, 
322  ;  —  recherche  :  mi.  197  ;  t>.  h,    322 

Mercure; caractères:  cA.  48,  52,  66; 
/.  g,  92,  96,  98;  «p.  118, 129, 139; 
mi.  180;  p.  h.  324;  recherche  : 
vii.  195,  196;  v,  h.  230,  235;  — 
réactif 372 

Métaphosphate  de  sodium;  réactif.    424 

Minium  ;  caractères  :  ch 43 

Molybdène  ;  caractères  :  ch.  52,  56, 
64,  66,  68,  72;  sp.  118,  139;  mi. 
182;  V.  h.  326;  —  recherche: 
v.h 234,  245,    289 

Molybdate  d'ammonium;  réactif .  .    416 


Nickel;  caractères  : cA.  44,  55,  67, 
68,72;  /.^.93;  sp.  118,129,140; 
mi.  175;  t>.  A.  327;  —  recherche: 
ch.  77,  78;  mi.  198;  v.h..  .  237,    255 

Niobium;  caractères  :  ch.  66,  68; 
sp.  140;  mi.  180;  v.  h.  328;  — 
recherche  :  v.  h 238,    261 

Nitrophénol;  indicateur 802 


Or;  caractères  :  ch.  55,  66,  72; 
l.g.  94;  sp.  118,  129,  140;  mi. 
188;  V.  h.  328;  —  recherche  : 
ch.  80;  V.  A.  234,  243;  —  réactif. 

38,  373,    613 

Orangé  de  méthyle;  indicateur..  .    799 

—  élhylé;  indicateur 803 

—  méthylé;  indicateur  ....    803 
Osmium;  caractères  :  ch.  53,  63, 

OG;  sp.  liO;  mi.,  190;  v.h.  329; 

—    recherche  :  v.  h 235,    25 

(Voy.  Acide  osmique.) 
Oxalate  d'ammonium  ;  réactif  .  .  .    418 

—  de  plomb;  réacli' 816 


Oxalate  de  potassium  ;  réactif,  36, 

609,    m 

—     de  sodium;  réactif 816 

Oxalates;  caractères électrolytiqués.    loi 

(Voy.  Acide  oxalique.) 
Oxychlonire   de  carbone  ;   carac- 
tères :  g. •  •  -  •    **^ 

Oxyde    d'antimoine  ;    caractères  : 
fih.,  47,  75;  —  désagréga- 
tion  219 

— .      d'azote  (per-);  caractères  : 

g 881 

—  azoteux;   caractères  :  ^.  .    880 

—  azotique;  caractères:^.  .    880 

—  de   bismuth  ;   caractères  : 

ch.,  43,  44;  réactif.  .  389.    390 

—  de  cadmium  ;  caractères  : 

ch 44 

—  de    carbone  ;   caractères  : 

gaz.f  883  ; — détermination 

eudiométrique ^0 

et  9cq. 

—  de  cérium  ;  caractères  :  ch. 

70,      75 

—  de  chlore  (per-)  ;  caractères  : 

g 881 

—  de  chrome;  désagrégation.    220 

—  de  cuivre  ;  réactif  ...  37,    387 

—  de  did  y  me;  caractères:  c  A. 

70,     75 

—  d'étain  ;    caractères  :   ch. 

43,    44,   75;    désagréga- 
tion  219 

—  de  fer;  caractères:  cA.  43, 

44;  désagrégation 218 

—  d'indium  ;  caractère  :  ch.  .      43 

—  de   lanthane;   caractères  : 

ch 70,      75 

—  de  manganèse;  réactif.  .  .    908 

—  de  mercure  ;   caractères  : 

ch.,  43;  réacUf.  ...  388,    578 

—  de  plomb  ;  caractères  :  ch. 

43,  44;  réacUf,    38,   388, 

389,  604,  637,    877 

—  de  sodium  (per-);  réacUf, 

382,    602 

—  de  zinc  ;  caractères  :  ch. 

43,  54,  75;  réactif.  ....    387 
Oxygène;  caractères  :  ^. 880;—  dé- 
termination eudiométrique,  889 
et  seq.;  —  réactif.  .  .  .  359,  601,    877 
Ozone;  caractères  :  g 880 
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Palladium  ;  caractères  :  c^.  66; 
l.gM;  sp.  129, 140;    r,  ^.329; 

—  recherche  :  v.  h. 

Palladiufn  asbeste;  réactif 

Papier  de  curcuma;  réactif  .... 

—  de  Fernambouc,  réactif.  46, 

—  de  georgine,  réactif.  .... 

—  de  tournesol,  réactif  .  .  38, 
Permanganate  de  potassium  ;  réac- 
tif  

—  de  potassium  ;  Solu- 
tion titrée 

Permanganates  (voy.  Acide  per- 
manganique). .  .  . 

Phénacétoline;  indicateur 

Phosphate  d'ammonium;  réactif.  . 

—         de  sodium;  réactif,  34, 

423, 

Phosphates  (voy.  Acide  phospho- 
rique) 

Phosphore  <, composés  du);  carac- 
tères: ch.  63;  sp.  121,  131,  140; 
7ni,  160;  réactif 

Phosphure  d'hydrogène  ;  carac  - 
tères  :  g 

Phtaléine  du  phénol;  indicateur.  . 

Platine;  caractères  :  ch.  55,  66, 
72;  /.  g.  91;  sp.  129,  HO;  mi. 
188;  V.  h.  332;  —  recherche  : 
V.  h.  23  i,  213,  252;  réactif.    .  .  . 

Plomb;  caractères  :  ch.  57,  66,  68, 
71  ;  /,  g.  96,  97,  98;  sp.  118,  129, 
140;  mi.  186;  r.  h.  332;  — 
recherche  :  mi.  196;  v.  h.  230, 
235,  249;  —  réactif  ...  38,  372, 

Ponce  sulfurique 

Potasse;  réactif,  379,  501,  606,628, 

875, 
—       normale 

Potassium;  caractères  :  ch.  62; 
l.  g.m;  sp.  123,  liO;  mi.  165; 
V.  A,  333;  —  recherche  :  mi. 
191,  199;  V.  h 238, 

Pyroantimoniate  de  potassium;  ré- 

'  actif 

Pyrogallate  de  potas'^ium;  réac- 
tif  


235 

945 

39 

53 

39 

793 

430 

810 


801 
417 

424 


908 

883 
800 


374 


613 
501 

908 
790 


277 
431 
876 


Rhodium  ;  caractères  :  cA.'  66  ;  /.  g. 
93  ;  mi.  190  ;  r.  A-  334  ;  —  re- 
cherche :v.  h 235, 

Rouge  de  Congo,  indicateur.  .  / . 

Rubidium;  caractères:  cA^  61;  sp. 
123,  140;  mi.  169;  —  recherche: 
v'.h 238, 

Ruthénium  ;  caractères  :  cA.  66  sp, 
139,  mi.  190;  v.  A.  335;  —  re- 
cherche: V.  h 235, 


252 
193 


277 


252 


Samarium;  caractères  :  sp 140 

Bcandium  —  —    ....    140 

Sel  de  phosphore  ;  réactif.  .  •    34,    424 
Sélénium;  caractères:  cA.  48,  51, 
56;  /.  g.  95,  96,  97,  98;  sp.  118, 
130,  131,  140;  mi.  164;  r.  A.336; 

—  recherche:  mi.  197;  r.  A.  234, 

244,    289 
Séléniure  de  mercure;  caractères: 

ch 48,      52 

Séléniures    (voy.  Acide    sélénhy- 

drique.) 
Silicates,  leur  désagrégation.  ...    215 

—  leur  fusibilité:  alcalins  et 

terreux    617  ;    métalli- 
ques 619;  multiples. .  .    621 

—  leurs     caractères     (voy. 

Acide  silicique). 
Silicium  (composés  du)  caractères  : 

sp.  131,  HO;  mi.  162.  p.  A.  .  .  .    337 
Siliciure  d'hydrogène;  caractères: 

g 883 

Sodium;  caractères:  cA.  64;  l.g, 

99;  sp.  123,  Hl;  mi.  166;  v.  A. 

337;  —  recherche:  mi.  199;  v.  A. 

238,  277;  —  réactif. 38 

Soude;  réactif.  .  .  .    379,  501,  606,    628 

—  normale 790 

Soufre  (composés  du)  ;  caractères  ï 

cA.  48,  51,  72;  /.  ^.92;  sp.  118, 

124,  130,  131,  141;  mi.  163;  v.  A. 

337;  — réactif. 370,    583 

Stronliane;  caractères:  ch,,  ,  70,  75 
Strontium;  caractères:  cA.  61,  70, 

75,  sp.  123,    129,   141;   mi.   171; 

V.  A.  340;  —  recherche:  mi.  198; 

».  A 238,    273 

Succinate  d'ammonium  ;  réactif.  .    417 
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Sulfate  trammoniùni    (bj-)  réactif, 

-^      de  calcium  ;  réactif.  .    37, 

—  de  chrome  ;  réactif.  .... 

—  -,  de  (Suivre ;   réactif. 


—      de    fer  ; 


657 
438 
876 

908 

908 

815 
441 
428 

657 

\m 

753 


451, 
876, 
réactif.    37.   442, 
.  876, 
~      de    fer    et    d'ammonium; 

réactif 4'i3, 

'—      de  inagnésium  ;  réactif. .  . 

—  de  potassiurii  ;  réactif  .  .  . 
.     —      de  potassium  (bi-);  réactif. 

3i,  49, 

—  de  sodium;  réactif 

{Sulfates  ;  caractères  électrol\Uque^. 

fVoy.  Acide  sulfurique.) 
Sulfates  insolubles;  leur  désafrré- 

gation. 217 

Sulfocyânure  d'ammonium  ;  réactif    416 

—  de  potassium  ;  réactif    433 

Sulfure  d'ammonium;  réactif.  ...    413 

—  .  d'arsenic:  caractères:  ch.  .      49 
.   —      de  bismuth:      —         —  .52 

—  de  carbone;  détermination 

pondérale 904 

—  de  fer;  réactif .    612 

—  de    mercure;    caractères: 

ch.. 43,48,      52 

de  molvbdène;  caractères: 
cA.  !....,...',..  .      52 

—  de  plomb;  caractères:  ch.      52 
.    —      de  potassium:  réactif..  .  .    611 

—  de  sodium:  réactif.  .    419,    611 

—  «le  zinc:  caractères:  ch..  .      52 


Tantale  ;  caractères  :  ch.  66  :  «p.  141  ; 
mi.  180:  V.  h.  341  :  —  recherche: 

V.  h 2;î8,    261 

Tartrate  de  potassium  ;  réactif.  609,    639 

Tellure:    caractères:    ch.   51,    56; 

/.  g.  95,  96,  97,  98;  sp.  118,  130, 

131,    141;  mi.  165.  r.  h.  3U:  — 

recherche:  mi.  196,  200:  v.  A  234, 

24  i,     289 

Terbiuui;  caractères:  ch 66 

Thallium;  caractères:   ch.  56,  63; 


/.  ^.95,  97,  98;  êp.  118,  123,  141  ; 
mi.  169;  v.  h.  342;  ^  recherche: 
mi.  !%•;  V.  .h..  .  \    230,  237,  2,56, 

Thorîne;  caractères  :  ch.  .  .  .    70, 

Thorium:  caractères:  ch.  66;  sp^ 
lil;  mi.  179;  v.  h.  343;  —  re- 
cherche: t'.  A 238, 

Titane;  caractères:  ch.  66,  68;  sp. 
141;  mi,  179;  v.  h.  344;  —  re- 
cherche: mi,  200;  v,  h.  .  .    238, 

Tournesol;  indicateur  .  .  38,  193, 
—  artitlciel;  indicateur.  . 

Tropéoline;  indicateur  ....... 

Tungstène;  caractères:  ch.  1)6,  68, 
72;  sp.  141;  mi.  182;  r.  A.  345:  — 
recherche:  p.  A  ...  .    236,iî53, 

u 

Urane;  caractères:  ch 44, 

Uranium:  caractères:   ch.  66,  68, 

70;  sp.  141;  mi.  181;  r.  h.  346; 

—  recherche  :  v.h 237, 


Vanadium;  caractères:  ch.  66,  68, 
79;  sp.  141;  mi.  183:  r.  A.  347: — 
recherche:  v.  h 236. 


Ytterbium;  caractèiTs:  sp 

Yttria;  caractères:  cA 7P, 

Yttrium;  caractères:  cA.  66,  70, 
75;  sp.  142;  7711.  180;  v,  h.  348:  — 
recherclie:  r.  A 238, 


261 


267 


25?^ 
793 
804 

m 


'1^ 


253 

lU 

7') 

21)7 


Zinc;  caractèf'es:  cA.  56,  60.  71. 
79;/.  ^.97,98,99;  sp,  118,  129, 
142;  mi.  176;  ».  A.  349;  —  re- 
cherche: cA.  79;  mi.  198;  r.  A. 
235,  237,  250,  256;  —  réactif.  .  .  370 
Zii'Cone;  caractères:  ch.  ,  .  ,  70,  75 
Zirconium;  caractères:  cA.  66,  70 
75;  sp,  142;  mi.  178;  v.  h.  350; 
—  recherche:  t?.A 238,    267 


X.  FUMMAUON,  26,  aUl  BACUfE,  TAMS. 
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